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Lexique 
AlOOH : boehmite
Al2O3 : alumine
ATG : analyse thermogravimétrique 
DRX : diffraction des rayons X 
Vp : volume poreux total estimé par adsorption d’azote 
Dp : diamètre poreux calculé soit par la méthode BJH soit DFT (chapitre 3) sur la branche 
d’adsorption de l’isotherme d’azote 
SBET : surface spécifique estimée par l'équation BET 
A : boehmite précipitée à pH acide (précipitation du nitrate d’aluminium par la soude (4,5)) 
N : boehmite précipitée à pH neutre (précipitation du nitrate d’aluminium par la soude (6,5)) 
LP : boehmite précipitée à partir du sulfate d’aluminium et d’aluminate de sodium (non dispersible) 
BPI : boehmite précipitée industriellement à partir du sulfate d’aluminium et d’aluminate de sodium 
(70% de dispersibilité) 
THD : boehmite précipitée à partir du sulfate d’aluminium et d’aluminate de sodium (100% 
dispersible) 
SG : boehmite obtenue par l’hydrolyse condensation d’aluminium secbutoxide. 
MEF : mise en forme par malaxage-extrusion 
n(H2O) : quantité de mole d'eau par mole d'alumine contenue dans l'échantillon de boehmite 
Ei : énergie d'activation de l'équation d'Arrhenius du processus considéré 
Ai : paramètre pré-exponentiel de l'équation d'Arrhenius du processus considéré 
Ti : température de conversion de la boehmite en alumine 
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Introduction générale 
Dans le domaine de la catalyse hétérogène en général et notamment de la catalyse de raffinage, 
les alumines de transition et plus particulièrement l’alumine γ, suscitent un grand intérêt. En effet 
l’alumine γ est l’oxyde d'aluminium le plus employé en tant que catalyseur ou support de phase active 
et constitue près de 90% des supports utilisés en catalyse hétérogène.1 En outre ses propriétés 
texturales de l'alumine γ à savoir la surface spécifique, la porosité, le volume poreux, ses 
caractéristiques physicochimiques de surface telle que l'acidité, et ses propriétés mécaniques 
répondent en grande partie aux exigences requises pour les supports de catalyseurs.  
La préparation des catalyseurs supportés à l'échelle industrielle comprend plusieurs étapes 
unitaires résumées à la Figure 1. La première est la synthèse en milieu aqueux, en général, du 
précurseur hydraté (par exemple de la boehmite). La poudre obtenue, après lavage, séchage et 
éventuellement broyage, est mise en forme, par exemple, par le couplage d'un travail chimique et 
mécanique (malaxage) conférant aux supports des propriétés texturales et mécaniques adéquates. Une 
fois séchés, les supports obtenus sont calcinés afin de produire l'alumine γ. C'est sur ce support que 
l’on réalise l'imprégnation par un précurseur de la phase active pour les applications catalytiques. Le 
bon déroulement de cette étape d'imprégnation est fortement dépendant des propriétés texturales et de 
surface de l’alumine, et est garant en partie des performances du catalyseur. Ces propriétés texturales 
et de surface du support de catalyseur sont fixées durant l'étape de traitement thermique permettant la 
conversion en alumine γ. Cette alumine peut être obtenue à partir de différents précurseurs mais, quel 
que soit ce précurseur, le passage par une étape de traitement thermique est nécessaire pour former 
l’alumine γ. 
Figure 1 : Les différentes étapes nécessaires à la préparation d'un catalyseur extrudé supporté sur 
alumine γ. De gauche à droite : 1) Précipitation de la boehmite en milieux aqueux dans un réacteur 
agité. 2) Malaxage de la pâte dans un malaxeur avec des bras en Z. 3)Traitement thermique dans un 
four à moufle pour transformer la boehmite en alumine. 4) Imprégnation par le précurseur de la 
phase active. 
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En général, l'alumine γ est obtenue par déshydratation de la boehmite, γ-AlOOH, dans un 
intervalle de température compris entre 400 et 600°C.2,3 Il est donc important de connaître le rôle de 
cette étape de traitement thermique sur la génèse des différentes propriétés du solide final. Cette étape 
de traitement thermique doit être particulièrement bien contrôlée car, elle est déterminante pour les 
propriétés finales du support de catalyseur, qui doivent satisfaire à des critères spécifiques au procédé 
de raffinage en termes par exemple de diamètre poreux ou de surface spécifique. La Figure 2 montre 
les différents précurseurs d'oxy-hydroxydes et d'oxydes d'aluminium ainsi que les transformations 
suivies par ces différentes phases jusqu'à l'obtention de l'alumine α, le composé le plus stable 
thermodynamiquement. Dans ce travail de thèse, l'étape de conversion de la boehmite en alumine γ est 
plus particulièrement considérée. On s'attachera à comprendre les phénomènes gouvernant cette 
déshydratation, notamment en vue de préparer des catalyseurs pour l'hydrotraitement (purification des 
coupes pétrolières pour réduire la teneur en soufre entre autre). 
Figure 2 : Températures moyennes de déshydratation des (oxy)hydroxydes d'aluminium, les lettres 
grecques désignent la phase cristalline.3
Il existe dans la littérature différentes études consacrées à la conversion de la boehmite en 
alumine γ.4,5,6,7,8 Mais, malgré l'intérêt important du sujet, cette étape de calcination ne fait pas l'objet 
d'une étude rationalisée, et un traitement thermique standard est souvent appliqué pour préparer le 
support de catalyseur. À titre d'exemple, la température de 450°C reportée sur la Figure 2, est-elle la 
température optimale à appliquer quelque soit la boehmite utilisée ? C’est pourquoi l’objectif principal 
de ce travail est la compréhension et la rationalisation des phénomènes gouvernant cette 
décomposition de la boehmite en alumine de transition. Le but ultime étant de mettre en place un 
modèle prédictif permettant d'estimer le couple [boehmite à utiliser, traitement thermique à appliquer] 
le plus approprié afin d'obtenir les propriétés texturales souhaitées pour le support de catalyseur. 
L'étude sera réalisée selon 3 axes. Les deux premiers paramètres examimés sont la taille globale et la 
forme des cristallites. Le dernier paramètre est la pression partielle de vapeur d'eau. Les résultats 
obtenus seront ensuite utilisés afin d'optimiser les propriétés texturales des supports de catalyseurs et 
de mettre en place un modèle prédictif permettant d'obtenir les propriétés texturales souhaitées. Par 
ailleurs la caractérisation des propriétés cristallines et morphologique constitue un point clé de cette 
étude d'où la nécessité d'utilisation, et/ou de développement de méthode spécifique ainsi que de 
couplage de différentes techniques expérimentales. 
Dans la première partie de ce manuscrit l'étude bibliographique traite des différentes étapes de 
préparation de support de catalyseur en alumine. Les étapes de synthèse de la boehmite ainsi que 
l'étape de traitement thermique permettant la conversion de la boehmite en alumine sont 
particulièrement analysées. Il est montré à travers des exemples de la littérature les paramètres clés 
permettant le contrôle de la morphologie des cristallites de boehmite. L'impact de l'étape de traitement 
thermique sur les propriétés des produits obtenus est également abordé. 
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Le deuxième chapitre traite des méthodes de synthèse et des techniques de caractérisation 
utilisées.  
Le troisième chapitre concerne l'étape de mise en forme (MEF) et son impact sur les propriétés 
morphologiques et texturales des supports obtenus. Cette partie a pour but d'évaluer, dans quelle 
mesure, est-il possible s'affranchir de cette étape de MEF pour la suite de l'étude. 
Le quatrième chapitre constitue le cœur du sujet à savoir l'impact des caractéristiques 
morphologiques sur la température de conversion de la boehmite en alumine. L'impact de la taille 
globale et de la forme des cristallites sur la température de conversion y est étudié. On aborde aussi 
dans ce chapitre l'impact de la pression partielle de vapeur d'eau sur la cinétique de transformation de 
la boehmite en alumine. 
Le dernier chapitre traite de l'application des résultats obtenus au chapitre 4 pour produire des 
alumines à propriétés texturales optimisées. Une étude consacrée à l'évolution des propriétés texturales 
en fonction des conditions de calcination, dans le but de mettre en place un modèle prédictif 
permettant d'optimiser le couple [boehmite, conditions de traitement thermique] afin d'obtenir les 
propriétés cibles, a également été réalisée. La dernière partie de ce chapitre est consacrée aux résultats 
des tests catalytiques sur des supports spécifiques. 
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Introduction 
Dans le domaine de la catalyse de raffinage (catalyse hétérogène), les alumines de transition et 
plus particulièrement l’alumine γ, suscitent un grand intérêt. Ainsi l’alumine γ est l’oxyde d'aluminium 
le plus employé en tant que catalyseur ou support de phase active. En effet les propriétés texturales 
surfaciques et mécaniques de l'alumine γ répondent en grande partie aux exigences requises pour les 
supports de catalyseurs. La préparation des catalyseurs comprend plusieurs étapes unitaires ( voir 
introduction générale p 10):  
 Synthèse du précurseur boehmite (γ-AlOOH), 
 Mise en forme pour obtenir des extrudés ou des billes par exemple (cela dépend de 
l'application), 
 Calcination pour obtenir la phase alumine γ,
 Imprégnation (pour certaines applications) par une phase active. 
C'est du bon déroulement de cette étape d'imprégnation, fortement dépendante des propriétés 
texturales de l’alumine, que dépend l'efficacité du catalyseur. Durant le processus de production de 
l'alumine γ, c'est l'étape de calcination qui permet de fixer en grande partie les propriétés texturales et 
de surface du support de catalyseur. Il est donc important de connaître l'impact de cette étape de 
calcination sur l'évolution des différentes propriétés du solide final. Cette étape de calcination doit être 
particulièrement bien contrôlée car, elle est déterminante pour les propriétés finales du support de 
catalyseur, qui doivent répondre à des critères spécifiques au procédé de raffinage tel un diamètre 
poreux ou une surface spécifique. 
Pour rappel l'alumine γ est obtenue par déshydratation de la boehmite, γ-AlOOH, à une 
température de l'ordre de 500°C. Il existe dans la littérature différentes études consacrées à cette 
conversion de la boehmite en alumine γ. Dans de nombreux travaux antérieurs, il a été observé une 
dépendance entre la température de déshydratation et la taille des cristallites de boehmite et plus 
particulièrement leur épaisseur. Cette température croît avec l'augmentation de l'épaisseur des 
cristallites de boehmite. Les conditions de cette étape de traitement thermique doivent alors être 
adaptées à chaque type de boehmite permettant, par exemple, de conserver les fortes surfaces 
spécifiques développées par les boehmites de faible épaisseur de cristallites. À ce jour, aucune 
explication rationalisée n'a réellement été avancée pour étayer cette différence de comportement et 
l'impact des propriétés morphologiques sur la température de décomposition reste mal connu. Ce 
travail a donc pour objectif la compréhension et la rationalisation des phénomènes gouvernant cette 
transformation. Compte tenu des résultats disponibles dans la littérature, l'étude est réalisée sur des 
boehmites présentant différentes morphologies (forme et taille des cristallites) et obtenues par 
différentes voies de synthèse (impact des impuretés). 
Ce travail bibliographique se propose de décrire dans un premier temps les principales méthodes 
de préparation de la boehmite ainsi que l'influence des paramètres de synthèse (pH, température, 
précurseurs...) sur les propriétés des solides préparés. L'influence des paramètres expérimentaux sur 
cette température de décomposition et leur influence sur l'évolution des propriétés texturales et 
structurales seront également abordés. L'étude s'intéressera par la suite à l'impact des propriétés 
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morphologiques de la boehmite, à savoir la taille et la forme des cristallites sur la température de 
transformation de la boehmite en alumine γ. Enfin, une description et justification des méthodes de 
caractérisation choisies sont apportées en expliquant pourquoi elles semblent adaptées à notre étude. 
Chapitre 1 : Étude bibliographique 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 18 - 
1 Production du précurseur d'alumine : la 
boehmite 
1.1 Généralités et définitions 
Le cristal de boehmite (γ-AlOOH) est composé d'octaèdres déformés, l'aluminium se trouvant 
au centre et les sommets étant occupés par les atomes d'oxygènes. Ces octaèdres sont juxtaposés pour 
constituer des doubles couches parallèles au plan (a-c) du cristal (Figure 3). Ces doubles couches sont 
reliées entre elles par des ponts hydrogène et forment des rangées parallèles de chaînes en "zigzag", 
perpendiculairement à l'axe b du cristal. La boehmite cristallise dans une maille orthorhombique dont 
les paramètres sont : a  2,86, b  12,25 et c  3,69 Å.1 La répétition de cette maille élémentaire dans 
la même configuration (même et unique orientation du réseau quelle que soit la taille du cristal) 
permet d'obtenir un monocristal. On désigne au contraire, sous le nom d'échantillon polycristallin un 
ensemble de plusieurs cristaux orientés aléatoirement dans toutes les directions de l'espace. Ces 
cristaux peuvent être ou non liés les uns aux autres.  
Figure 3 : Structure cristallographique de la boehmite (les atomes rouges, bleus et gris correspondent 
à l'oxygène, l'aluminium et l'hydrogène respectivement). Le parallélépipède jaune représentant la 
maille élémentaire.1
Deux termes sont employés pour désigner la boehmite en fonction de la taille des cristallites; 
boehmite et "pseudo-boehmite". De nos jours, il est établi qu'il n'existe pas de différence en terme de 
structure cristallographique entre les deux solides mais que cette différence réside dans la taille des 
domaines cohérents de diffraction2 (cristallites) et on parlera donc de boehmite quelle que soit la taille 
de ces domaines. La boehmite est l'oxyhydroxyde γ d'aluminium (γ-AlOOH), équivalent au 
monohydrate d'oxyde d'aluminium (Al2O3, 1H2O). Le terme pseudo-boehmite fait référence à des 
boehmites "gélatineuses", contenant une grande quantité d'eau excédentaire par rapport à la 
stœchiométrie AlOOH, dont la formule est de type Al2O3, (1+x)H2O. Deux théories ont été 
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développées pour spécifier l'emplacement de cette eau excédentaire. Certains auteurs placent cette eau 
dans l'espace inter feuillet alors que d'autres sont partisans d'une eau chimisorbée. Toutefois, pour des 
facilités de comparaison et de compréhension le terme pseudo-boehmite, employé dans la littérature, 
peut être utilisé dans ce rapport. A partir de la boehmite, la décomposition en alumine-γ  est alors 
obtenue par un traitement thermique approprié. Cette décomposition se traduit par le départ de l'eau 
contenue dans la maille induisant une forte contraction selon l'axe b (31%, Tableau 1), c'est à dire une 
importante diminution de l'épaisseur de la structure présentée dans la Figure 3. La taille dans les autres 
directions est moins impactée par cette déshydratation. 
Tableau 1 : Évolution de la maille de boehmite lors de la transformation en alumine γ. La contraction 
la plus importante est selon l'axe b de la boehmite en raison de l'effondrement de la structure en 
feuillet.3
Direction Contraction exp. (%) 
AlOOH γ-Al2O3
[100] [001] - 1,2 
[010] [110] - 31 
[001] [100] + 6,0 
Cette transformation de la boehmite en alumine γ est topotactique,3,4 c'est à dire que les 
propriétés morphologiques de la boehmite sont conservées, dans une large mesure, après le 
changement de phase. Les propriétés morphologiques de l'alumine sont donc héritées, en grande 
partie, des propriétés de la boehmite. La Figure 4 présente la correspondance entre les faces de la 
boehmite et celles de l'alumine γ  illustrant la topotacticité de cette transformation. 
Figure 4 : Conservation de la morphologie des particules de boehmite après la transformation en 
alumine γ. La correspondance entre les faces de boehmite et d'alumine est donnée sur ce schéma.5
Cette notion de topotacticité implique que les propriétés texturales doivent être contrôlées dès la 
synthèse. Compte tenu du fait que la boehmite est souvent préparée en solution, les conditions 
expérimentales telles que, par exemple, la source d'aluminium, l'agent précipitant, le pH de synthèse, 
la température, le vieillissement et le séchage sont susceptibles d'impacter ses caractéristiques. Les 
différents paramètres de synthèse sont donc un moyen de contrôle des propriétés de la boehmite, et 
plus particulièrement la morphologie des cristallites, et par conséquent celles de l'alumine. De 
nombreuses voies de synthèse de la boehmite sont décrites dans la littérature. On peut obtenir suivant 
le mode opératoire des particules ayant des formes et des tailles spécifiques conférant à la poudre une 
très large gamme de textures. Les deux principales méthodes de synthèse de la boehmite sont 
présentées ci-dessous (§ 1.2). 
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1.2 Synthèse de la boehmite 
Pour synthétiser les différents (oxo)hydroxydes d'aluminium, deux méthodes principales ont été 
explorées : 
• l'hydrolyse puis la condensation d'un alcoxyde. 
• la précipitation d'un sel métallique par un agent précipitant dans un milieu aqueux. 
1.2.1 La voie sol-gel 
La voie dite sol-gel consiste en l'hydrolyse puis la condensation d'un alcoxyde d'aluminium 
(isopropoxyde d'aluminium, aluminium-sec-butoxyde...). La synthèse de boehmite par cette voie a 
initialement été étudiée par Yoldas et al.6 dont le procédé met en jeu l'hydrolyse d'un alcoxyde dans un 
large excès d'eau (H2O/Al ~100/1). La formule générale d'un alcoxyde est Al(OR)3, avec R un 
groupement alkyl contenant un nombre de carbone variant de 1 à 24.6 La réaction bilan de cette 
synthèse est la suivante : 
Al(OR)3 + 2 H2O  AlOOH + 3 ROH  Équation 1 
À l'échelle industrielle, la boehmite était un sous-produit du procédé Ziegler Alphol (aujourd'hui 
un procédé équivalent est dédié principalement à la synthèse de boehmite). Ce procédé est utilisé pour 
l'obtention d'alcools linéaires supérieurs à partir d'éthylène et d'aluminium métallique. Il comprend 
différentes étapes dont la dernière est une hydrolyse d'alcoolate. Ainsi, la boehmite produite ne 
contient pas d'impuretés inorganiques (quelques traces de titane, catalyseur de la réaction). Mais le 
coût prohibitif des précurseurs peut constituer un frein à cette méthode de synthèse pour une 
application dans le milieu industriel. Pour pallier à cette problématique la précipitation de sels 
d'aluminium en solution aqueuse peut être privilégiée à l'échelle industrielle. 
1.2.2 La voie précipitation 
La voie précipitation fait intervenir un sel d'aluminium acide ou basique tel que Al(NO3)3, 
AlCl3, Al2(SO4)3 et une base ou un acide (également un sel d'aluminium ou pas) permettant la 
neutralisation. Les principaux avantages de ce mode de synthèse sont la facilité de mise en œuvre et le 
coût, relativement bon marché. L'inconvénient majeur est l'éventuelle contamination par des impuretés 
provenant des précurseurs (sodium, sulfates, nitrates, chlorures...). Ceci peut conduire à des effets 
néfastes sur les propriétés du support et des catalyseurs correspondants.7 Toutefois, la teneur en 
impuretés est un paramètre dépendant des conditions de synthèse et est donc ajustable. Cette 
précipitation nécessite donc un contrôle précis des paramètres expérimentaux (température, pH, force 
ionique...) afin d'obtenir la phase et les propriétés texturales souhaitées. En effet, la précipitation de 
l'aluminium, selon des conditions spécifiques, peut conduire à l'hydroxyde Al(OH)3 sous ses différents 
morphotypes (bayerite, gibbsite ou nordstrandite) ou à la boehmite γ-AlOOH.8
On peut noter qu'une étape de mûrissement peut être appliquée en fin de synthèse. Celle-ci 
consiste à laisser le précipité obtenu dans la solution mère dans des conditions de température, et de 
pH spécifiques pour une durée donnée en vue d'un changement textural ou structural. De même une 
étape d'autoclavage (traitement hydrothermal) peut être envisagée et a souvent pour but un meilleur 
contrôle de la cristallinité de la boehmite. 
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1.3 Autoclavage 
L'autoclavage permet de travailler à haute température, en pression et engendre la croissance 
des cristallites de boehmite9,10 (via des phénomènes de dissolution reprécipitation) ou bien la 
transformation de phase d'un trihydroxyde (Al(OH)3) en boehmite.
11
Jing et al.11 ont, par exemple, pu obtenir de la boehmite sous forme de plaquettes par traitement 
hydrothermal de la gibbsite dans l'eau. Le Tableau 2,12 est un résumé des propriétés (morphologie, 
taille, et surface spécifique) de boehmites obtenues par synthèse hydrothermale. On constate que la 
morphologie la plus répandue est de type fibrillaire. Il existe cependant quelques travaux où les 
auteurs ont pu obtenir des plaquettes. À titre d'exemple, dans les travaux de Tsuchida et al.13 des 
cristallites plaquettaires de boehmite ont pu être obtenues à partir d'un gel amorphe de boehmite ayant 
subit un traitement hydrothermal de 24h à 255°C. 
Tableau 2 : Morphologie, taille et surface spécifique de la boehmite obtenue par synthèse 
hydrothermale dans diverses conditions.12
Des travaux plus récents de Mathieu et al.12 ont permis d'obtenir des particules de boehmite de 
morphologie sphérique à partir du chlorure d'aluminium et du polyacrylate de sodium via une synthèse 
hydrothermale à 160°C durant 17h (Figure 5a). Dans le cas où la durée de la synthèse est de 168h, la 
boehmite obtenue est de type fibrillaire (Figure 5b). Ainsi la durée du traitement hydrothermal 
constitue, a priori, un paramètre susceptible d'impacter la morphologie. 
Chapitre 1 : Étude bibliographique 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 22 - 
Figure 5 : Clichés MET de boehmite synthétisée en présence de polyacrylate de sodium à 160°C (a) 
durant 17h ; (b) durant 168h.12  
La Figure 6 résume les étapes clés et les paramètres associés permettant le contrôle et 
l'optimisation de la structure, la texture et des propriétés de surface de la boehmite. 
Figure 6 : Différentes étapes et paramètres de contrôle associés lors de la synthèse de la boehmite. 
Pour résumer, la texture du support final est une fonction de la morphologie (taille et forme) des 
particules de boehmite. Ce contrôle de la forme et de la taille des particules intervient le plus souvent 
lors de l'étape de synthèse (précipitation, murissement, autoclavage...) de la boehmite via les 
conditions expérimentales (agitation, sursaturation, durée etc.) et les précurseurs utilisés. L'impact de 
ces paramètres de synthèse sera alors examiné de plus près ci-dessous (§ 1.4). 
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1.4 Influence des paramètres opératoires lors de la synthèse 
Dans le cas d'une précipitation aqueuse, un grand nombre de combinaisons à partir de sels 
d'aluminium ou d'aluminate est possible. La neutralisation de solutions de sel acide d'aluminium à pH, 
température et durée de synthèse contrôlés, permet de produire différents types d'oxydes d'aluminium 
hydratés. Ainsi l'alcalinisation de solutions de sel acide d'aluminium à température ambiante mène 
quasi instantanément à la formation d'une suspension blanche dans le réacteur. Cette phase est un 
solide quasi-amorphe, constitué de très petits domaines cristallisés. Ce composé peut subir des 
modifications de structure et de texture en fonction des conditions opératoires et notamment du pH et 
de la température. 
1.4.1 Phase cristalline et morphologie des cristallites 
L'évolution de la suspension vers un composé cristallisé est différente selon le pH du milieu 
(Figure 7). Le pH va permettre de fixer non seulement la nature de la phase cristalline obtenue mais 
également la morphologie, à savoir la forme et la taille, des cristallites. 
Influence de la température et du pH de synthèse 
À température ambiante et pour 6  pH  8, le précipité quasi-amorphe se transforme en de très 
petites particules de boehmite. Dans cette gamme de pH, la solubilité de l'aluminium étant faible, le 
changement de phase ne peut s'effectuer que par déshydratation in situ et réarrangement local. Quand 
la solubilité augmente c'est à dire pour pH < 5 ou pH > 8, cette évolution peut intervenir plus 
facilement via un processus de dissolution-précipitation, menant à la formation des trihydroxydes 
Al(OH)3 sous la forme de gibbsite ou bayerite (Figure 7). 
Figure 7 : Diagramme de solubilité de l'aluminium à température ambiante, et influence du pH sur la 
nature des espèces cristallines.14
De nombreuses études15,11,16,17 ont montré que le premier produit obtenu par précipitation, à 
température ambiante, d'un sel d'aluminium acide par de l'ammoniaque est un oxyde d'aluminium 
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amorphe. L'augmentation de température permet par la suite le changement de phase vers la boehmite 
(Figure 8). 
Figure 8 : Évolution de la phase obtenue en fonction du pH et de la température.15
Ainsi la précipitation du nitrate d'aluminium par l'aluminate de sodium à une température de 
60°C pour un pH variant de 6 à 918 a permis d'obtenir de la boehmite avec différentes tailles de 
cristallites (Figure 9). Les plus petites cristallites sont obtenues pour un pH de 7, puis une 
augmentation est observée avec l'augmentation du pH. Ceci est en accord avec les résultats de 
Bokhimi et al.19 qui estiment que les plus petites particules de boehmites sont obtenues dans les 
domaines de faible solubilité de l'aluminium. 
Figure 9 : A) Diffractogrammes de rayons X de boehmites synthétisées à 60°C et pour un pH variant 
de 6 à 9. B), estimation de la taille des cristallites dans la direction [120] par l'équation de Scherrer.18
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La Figure 10A extraite des travaux de Panias et Krestou17 permet de définir les conditions 
favorables à la formation de la boehmite. La taille des cristallites de la boehmite formée est croissante 
avec l'augmentation du pH, de la température et du temps de vieillissement (Figure 10B). 
Figure 10 : A) Conditions de pH et de température favorisant la formation de la "boehmite amorphe". 
B) Impact du pH, de la température et de la durée de vieillissement sur la taille des cristallites de 
boehmite dans la direction [120].17
Ces résultats semblent en accord avec les travaux de Elaloui et al.,20 dans le cas de la synthèse 
sol-gel par hydrolyse condensation de l'aluminium sec-butoxyde dans différents solvants et à 
différentes températures. Les conditions de synthèse des différentes poudres sont consignées dans le 
Tableau 3. La nature de la phase obtenue est conditionnée par les paramètres expérimentaux, et 
notamment la température. 
Tableau 3 : Conditions de synthèse des différents gels.20
Les diffractogrammes des rayons X obtenus pour les 3 échantillons sont présentés dans la 
Figure 11. Pour les hydrolyses de l'aluminium sec-butoxyde (Al-sb) effectuées à 25°C, on obtient une 
phase mal cristallisée de diaspore si la condensation est faite à température ambiante (échantillon 
ABc25/35) et un mélange de diaspore et de bayerite lorsque la condensation a eu lieu à 70°C 
(échantillon XBa70/25). 
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Figure 11 : Diffractogrammes des rayons X, après séchage, de gels synthétisés dans différentes 
condition.20
Le solide obtenu par hydrolyse de l'aluminium sec butoxyde à 85°C (échantillon AWn85M/260) 
présente les pics caractéristiques de la boehmite (Figure 11). Il est à noter que les solvants utilisés 
n'étant pas les mêmes, une comparaison directe ne peut donc pas être faite. Cependant, ces résultats 
semblent être en accord avec les études cinétiques sur la croissance de particules de boehmite menées 
par spectroscopie Raman21,22 qui ont montré que la cristallisation de la boehmite n’est pas immédiate 
mais a lieu durant la concentration du sol (Figure 12), comportement très différent de la suspension 
obtenue par précipitation à haute température pour laquelle la cristallisation de la boehmite a lieu de 
manière quasi instantanée. 
Figure 12 : Schéma de synthèse de gel de boehmite par le procédé Yoldas. 
Pour une température donnée, le pH de synthèse permet d'une part le contrôle de la phase 
obtenue, mais les travaux de Chiche et al.23 montrent aussi que la morphologie et par conséquent la 
taille des particules de boehmite sont dépendantes de celui-ci. Une boehmite fibrillaire (Figure 13A) 
est, par exemple, obtenue lorsque le milieu de précipitation est faiblement acide pH  5 alors qu'un pH 
fortement basique (11,5), conduit à des particules plaquettaires (Figure 13B23). Ces résultats sont en 
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accord avec les observations de Chen et al.24,25 qui ont obtenus des particules fibrillaires en précipitant 
du nitrate d'aluminium par l'hydrazine à un pH de 5, suivi d’un traitement hydrothermal de 12h a 
200°C. La même synthèse à un pH de 10 permet d'obtenir des particules plaquettaires. Il semble donc 
que la forme des particules soit fixée en grande partie par le pH de synthèse. 
Figure 13 : Clichés MET de boehmite synthétisée à pH = 4,5 (A) et 11,5 (B).23
En résumé la phase obtenue est conditionnée par les paramètres de synthèse, essentiellement le 
pH, la température et la durée. Ces paramètres fixent, en l'absence d'additifs, la taille et la forme des 
cristallites. La taille des cristallites de boehmite est croissante avec l'augmentation du pH et de la 
température de synthèse. Dans la suite, le processus d'autoclavage et son impact sur la taille et la 
forme des cristallites est étudié. 
Influence de la température et du pH d'autoclavage 
La température est un paramètre crucial lors de la synthèse hydrothermale car elle impacte 
fortement les propriétés de la boehmite et par conséquent celles de l'alumine. Dans les travaux de 
Guzman et al.,26 trois boehmites sont obtenues par un traitement hydrothermal de 18h à 50, 140 et 
180°C du précipité du sulfate d'aluminium par l'ammoniaque à un pH compris entre 7 et 9. Dans la 
Figure 1426 sont donnés les diffractogrammes des rayons X réalisés sur ces boehmites. On retrouve les 
pics caractéristiques de la boehmite plus ou moins cristallisée. L'élargissement d'un pic de diffraction, 
en l'absence de défauts cristallins, est attribué à un effet de taille. Dans le cas présent, la boehmite 
obtenue à 50°C est un solide très peu cristallisé, voir amorphe. La taille des cristallites augmente 
lorsque l'autoclavage est réalisée à des températures croissantes. Ceci est confirmé par l'augmentation 
de l'intensité du signal et de la diminution de la largeur des raies de diffraction avec l'augmentation de 
la température d'autoclavage. Cet impact de la température sur la taille des cristallites peut engendrer 
d’autres conséquences. Par exemple, le précipité obtenu à 50°C présente une forte contamination par 
du sulfate d'ammonium dont la teneur diminue de moitié si la température de synthèse est de 140°C. 
Ceci est expliqué en partie par le fait que plus la température de synthèse est basse, plus les cristallites 
sont de petites dimensions et donc le taux d'impuretés adsorbées est potentiellement plus important. 
Cette explication est en accord avec les observations de Bokhimi et al.,27 Tsukada et al.28 et Okada et 
al.29 qui montrent que plus les cristallites sont petits, plus on a d'adsorption d'impuretés. 
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Figure 14 : Diffractogrammes des rayons X des solides obtenus en fonction de la température de 
synthèse (* sulfate d'ammonium).26
Le même constat est effectué dans le cas d'une synthèse par voie sol-gel. Les travaux de De 
Souza et al.30 illustrent l'impact de la température sur la taille et la forme des cristallites. L'exemple 
concerne l'autoclavage (8h à 200°C) d'une boehmite fibrillaire, obtenue par hydrolyse/condensation du 
sec-butoxyde d'aluminium à 90°C. La boehmite initiale semble être constituée de fibres de faibles 
dimensions et aboutit à des particules hexagonales après autoclavage (Figure 15). Ce comportement 
s'avère différent de la précipitation où la forme semble être plus ou moins conservée après 
autoclavage. Cependant, le caractère nanométrique de la boehmite de départ rend une détermination de 
la forme difficile. Il se peut que "les fibres" observées soient constituées de très petites particules 
plaquettaires orientées préférentiellement. En effet, on peut supposer que la croissance se fait d'une 
manière isotrope compte tenu du fait que l'autoclavage est réalisé en milieu "neutre".  
200 nm 200 nm
8h
200°C
a b
Figure 15 : (a) Boehmite fibrillaire, (b) plaquettes hexagonales de boehmite (clichés extraits de De 
Souza et al.30). 
Les travaux de Fukasawa et al.31 permettent de montrer une orientation préférentielle des 
cristallites de boehmite après peptisation par l'acide chlorhydrique (Figure 16). En effet, seule la 
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poudre de boehmite peptisée par l'acide chlorhydrique, séchée par lyophilisation et non broyée 
présente un diffractogramme des rayons X où la raie (020) est très intense par rapport au reste du 
diffractogramme et ceci est souvent assimilé à la présence d'une boehmite "fibrillaire" (Figure 16). 
Mais dans la mesure où l'échantillon peptisé et broyé présente un diffractogramme identique à celui de 
la poudre non peptisée, l'augmentation de l'intensité de la raie (020) résulte d'une orientation 
préférentielle des cristallites après séchage. 
Figure 16 : DRX de boehmite préparée dans différentes conditions : a) hydrolyse condensation de 
l'isopropoxyde d'aluminium, b) lyophilisation d'une suspension à 6% massique, peptisée avec 64 mM 
HCl et broyée, c) échantillon b non broyé.31
D'autres travaux sur l'autoclavage, auxquels le lecteur pourra se référencer, ont été réalisés par 
Music et al.32 ou Okada et al.29 ou encore Sánchez-Valente et al.9
En conclusion, quel que soit le mode de synthèse, on s'accorde à dire que la taille des cristallites 
croit avec la température et le pH de synthèse. Cette observation est également valable dans le cas de 
l'autoclavage, plus la température de l'autoclavage est importante et plus les cristallites seront de 
grande dimension. Dans le cas de la précipitation, tout comme la synthèse sol-gel, la forme des 
cristallites est dépendante des conditions d’autoclavage. 
Dans la section suivante, l'impact de la morphologie des particules, contrôlée par les conditions 
de synthèse, sur la texture des produits synthétisés est abordé. 
1.4.2 Texture des solides synthétisés 
Pour une même phase cristalline la boehmite, γ−AlOOH, le pH et la température contrôlent la 
forme et la taille des cristallites. Ceci induit un important impact sur la texture des poudres, compte 
tenu du fait que celle-ci dépend de l'arrangement des cristallites, directement relié à leur morphologie. 
La Figure 17A illustre le type de porosité (cylindrique ou en forme de bouteille) formée par des 
cristallites de morphologie plaquettaire et orientées de manière préférentielle. Par opposition, les 
cristallites dispersées sous forme de plaquettes formeraient une porosité schématisée par la Figure 
17B. 
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Figure 17 : Schémas de la porosité entre (A) particules orientées préférentiellement, (B) particules 
plaquettaires, adaptés des travaux de Kotanigawa et al.33
Ainsi, dans l'exemple de la précipitation du nitrate d'aluminium par l'ammoniaque à différents 
pH,15 le volume poreux, la surface spécifique et la distribution poreuse sont affectés par le pH de la 
précipitation. Les résultats donnés dans le Tableau 4 concernent des analyses effectuées sur poudres 
calcinées à 500°C pendant 5 heures. Pour un pH compris entre 5,9 et 9, la surface spécifique est 
considérée comme constante et est de l'ordre de 240 ± 10 m²/g. Pour un pH de synthèse supérieur ou 
égal à 10, la surface spécifique est d'environ 320 ± 10 m²/g. La synthèse à pH supérieur ou égal à 10 
permet d'obtenir une augmentation d'environ 33% de la surface spécifique par rapport à une synthèse 
effectuée dans la gamme de pH comprise entre 5,9 et 9. 
Tableau 4 : Impact du pH de précipitation sur les propriétés des alumines préparées à partir des 
précipités obtenus à différents pH.15
Les résultats reportés ont été obtenus sur les alumines préparées à partir des précipités ayant subit un 
murissement durant 24h (sans lavage ni séchage) et calcinés à 500°C durant 5h. 
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Dans la gamme de pH (5,9  pH  9), où la surface spécifique est quasi-constante (on peut alors 
dire en première approximation que la taille des cristallites est équivalente quel que soit le pH), le 
volume poreux semble être le paramètre le plus affecté. Ceci permet donc de montrer que le volume 
poreux est fortement dépendant de l’arrangement des cristallites. Par exemple, le volume poreux de 
l'alumine obtenue à partir du précipité à pH = 8,3 (0,34 ml/g) est deux fois supérieur à celui de 
l'alumine obtenue à partir du précipité préparé à un pH de 5,9 (0,16 ml/g). Le plus faible volume 
poreux, 0,10 ml/g, est obtenu dans le cas de la synthèse réalisée au plus haut pH (10,8) (Figure 18). 
 Figure 18 : Évolution du volume poreux en fonction du pH de synthèse lors de la précipitation du 
nitrate d'aluminium par l'ammoniaque adaptée des travaux de Huang et al.15
En ce qui concerne l'évolution de la distribution poreuse, deux cas sont également distingués en 
fonction du pH de synthèse. Les alumines obtenues à partir de solides dont la synthèse a été effectuée 
à un pH inférieur à 9, présentent une distribution poreuse monomodale alors qu'elle est bimodale 
lorsque le pH de précipitation est supérieur à 10. En plus des pores dont le diamètre est inférieur à 10 
nm, ces derniers présentent une seconde population poreuse dans la gamme 30-200 nm et 100-2000 
nm pour un pH de 10 et un pH de 10,8 respectivement (Figure 19). 
Figure 19 : Évolution de la distribution de la taille des pores, estimée par intrusion de mercure, en 
fonction du pH de précipitation.15
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La Figure 2033 est un autre exemple particulier illustrant la dépendance de la distribution 
poreuse en fonction du pH et de l'agent précipitant employé. La distribution poreuse de l'alumine 
obtenue à partir de la précipitation du chlorure d'aluminium par l'ammoniaque à pH 8 est 
monomodale, centrée autour de 20 Å, alors qu'elle est bimodale (pics centrés au tour de 20 et 50 Å) si 
le précipitant est l'urée (pH = 7). 
Figure 20 : Influence des précurseurs sur la distribution poreuse calculée selon le modèle BJH.33
Dans le cas de l'autoclavage, la dépendance des propriétés texturales en fonction de la 
température est illustrée par les travaux de Gusman-Castillo et al.26 Les caractéristiques des alumines 
obtenues (après une calcination de 4 heures à 600°C) à partir de boehmites autoclavées pendant 18h à 
50, 140 et 180°C sont données dans le Tableau 5.26 Une surface spécifique (notée SA) de 248 m²/g 
semble être l'optimum et est obtenue pour un autoclavage effectué à 140°C. Si la température est 
augmentée à 180°C, une diminution de la surface spécifique (136 m²/g) est observée et est attribuée à 
la croissance des cristallites. L'alumine obtenue à partir de la boehmite synthétisée à 50°C donne une 
surface spécifique plus faible que les alumines obtenues à partir des boehmites synthétisées à 180 et 
140°C respectivement. Cette observation est à mettre en relation avec le caractère peu cristallin voir 
amorphe de la boehmite obtenue à 50°C. Toujours dans le cadre de cet exemple, le volume poreux 
(noté PV) est croissant avec la température d'autoclavage. Ce dernier est augmenté de 60% lorsque la 
température d’autoclavage est augmentée de 140 à 180°C. Ceci peut notamment être expliqué par la 
croissance des cristallites générant un empilement plus aéré. Ces caractérisations ont été réalisées sur 
l'alumine, mais compte tenu du caractère topotactique de la transformation de phase 
boehmite  alumine γ, une tendance similaire aurait vraisemblablement été observée si les 
caractérisations avaient été effectuées sur les boehmites. 
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Tableau 5 : Effet de la température de synthèse sur les propriétés de l'alumine obtenue après 
calcination à 600°C pendant 4h.26
En conclusion, le pH et la température de synthèse et/ou d'autoclavage sont des paramètres 
importants pour le contrôle des propriétés de la boehmite, notamment en ce qui concerne la 
morphologie et l'état d'agrégation/agglomération des particules. Les propriétés texturales sont donc 
résultantes de l'impact du pH sur la morphologie et sur l'état d'agrégation/agglomération des particules. 
Dans le cas de faible taille de cristallites, on s'attend à obtenir de fortes surfaces spécifiques qui 
diminueront avec l'augmentation de la taille des cristallites. Cette taille de cristallite et leur 
arrangement permettront de définir le type de porosité obtenue. Cependant, il semble que cette texture 
(surface spécifique, volume poreux...) soit également dépendante des précurseurs utilisés lors de la 
synthèse. Dans la section suivante, quelques exemples illustrant l'importance des précurseurs et 
notamment les éventuels ions contaminants et leurs impacts sur la texture sont décris. 
1.5 Impact des réactifs 
Un fort impact des réactifs utilisés lors de la synthèse sur les propriétés texturales du support 
final a également été observé. En effet, pour un pH d'environ 7, la surface spécifique dans le cas où le 
précipitant est l'ammoniaque (232 m²/g) est sept fois supérieure au cas où l'hydroxyde de sodium est 
utilisé comme précipitant (32 m²/g). Il n'existe pas de données relatives à une morphologie 
particulière. Il est cependant reporté que du nitrate de sodium est détecté par DRX dans les alumines 
préparées en utilisant la soude. Cette contamination peut être à l'origine de la différence de surface 
spécifique. 
Cet impact des précurseurs a également été observé par Kotanigawa et al.33 où des alumines ont 
été préparées à partir de différents sels d'aluminium (tels que AlCl3.6H2O, Al(NO3)3.9H2O, 
Al2(SO4)3.16~18H2O, AlBr3.6H2O ...) en présence d'ammoniaque (NH3) ou d'urée (U = CO(NH2)2) à 
différents pH (Tableau 6). 
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Tableau 6 : Propriétés et textures d''alumines obtenues avec différents précurseurs.33
Selon la source d'aluminium utilisée et le pH, des alumines agglomérées sous différentes 
morphologies (Figure 21) ont été obtenues : 
• Plaquettaires : précipitation du chlorure d'aluminium par l'ammoniaque à un pH de 8 
(Cl-NH3). 
• Cubiques : précipitation du nitrate d'aluminium par l'ammoniaque à un pH de 1,4 (NO3-NH3). 
• Sphériques : précipitation du sulfate d'aluminium par l'urée à un pH de 7,3 (SO4-U).  
Dans le cas de l'alumine, obtenue par précipitation du sulfate d'aluminium en présence d'urée 
(-U) ou d'ammoniaque (-NH3)à un pH de ~ 8, on constate que l'alumine Al2O3(SO4-U) contient un 
taux d'impureté (8 % massique en S) plus important que celui de l'alumine  Al2O3(SO4-NH3) (0,9 % 
massique en S) (Tableau 6). Dans le cas où le précipitant est l'urée, les auteurs stipulent alors que les 
ions SO4
2- sont fortement liés au précipité, puisque l'eau de lavage ne contient pas de SO4
2-. Sachant 
que la température de décomposition du composé Al2(SO4)3 se situe entre 800 et 900°C,
33,34 selon les 
sources, cette impureté ne peut pas être éliminée après un traitement thermique à 550°C. La présence 
d'une importante fraction massique de cette impureté (8 % massique) peut inhiber le développement 
d'une structure poreuse au sein des particules. Les auteurs suggèrent alors l'hypothèse que la 
morphologie sphérique de ces produits soit la conséquence de la contamination avec le sulfate présent 
sous la forme Al2(SO4)3. 
L'exemple des échantillons Cl-NH3 et NO3-NH3, montre l'effet combiné du précurseur et du pH 
de synthèse. Pour la même base utilisée (ammoniaque), on constate que la surface spécifique du 
NO3-NH3 (295 m²/g) est supérieure d'environ 30% à celle de l'échantillon Cl-NH3 (230 m²/g). La 
comparaison est également valable pour le volume poreux puisque celui de NO3-NH3 (0,955 cm
3/g) est 
plus de deux fois supérieure à celui de l'échantillon Cl-NH3 (0,434 cm
3/g). Cette modification de la 
source d'aluminium (et du pH) induit une différence en terme de taille des agrégats/agglomérats, 14,5 
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µm et 8,7 µm, estimée par Microscopie Électronique à Balayage, constitués de cristallites de 40 et 72 
Å (estimée par DRX pour la direction [400]) pour Cl-NH3 et NO3-NH3 respectivement. La seconde 
différence entre les deux échantillons est la contamination par les ions chlorures pour l'échantillon 
Cl-NH3 (0,6 % massique) alors que l'échantillon NO3-NH3 ne semble pas contenir d'impuretés ou du 
moins en très faible quantité. Or il est reporté dans cet article le pouvoir floculant de certains ions sur 
une suspension d'alumine, dans l'ordre SO4
2- > Cl- > NO3
-. Ceci peut être à l'origine de la différence 
observée en termes de taille des particules ce qui induit une différence sur les propriétés texturales 
observées. 
Figure 21 : Morphologie des agrégats/agglomérats d' alumines obtenues après calcination de 10h à 
550°C de précipités provenant de l'utilisation de différentes sources d'aluminium.33
Les travaux de Liu et al.35 ont également permis d'obtenir des alumines de différentes 
morphologies par l'utilisation de divers précurseurs et par ajustement du pH de synthèse. Des alumines 
quasi-sphériques ont été obtenues en précipitant du sulfate d'aluminium et d'ammoniaque 
(NH4Al(SO4)2,12H2O) par le bicarbonate d'ammoniaque (NH4HCO3) à pH 5 en présence de 
polyéthylène glycol 4000 et après calcination à 1173 K. L'ajustement du pH se fait par l'utilisation 
d'acide nitrique ou par l'ammoniaque. Par exemple, la précipitation du sulfate d'aluminium et 
d'ammoniaque par le bicarbonate d'ammoniaque à pH 7-8 permet d'obtenir une morphologie 
fibrillaire. 
Cela amène à se poser la question de l'impact des différentes impuretés sur le comportement 
thermique de la boehmite, et notamment l'accélération ou le ralentissement de la déshydratation. 
Plusieurs études ont été menées sur l'impact d’ajout de dopants pour augmenter la stabilité des 
alumines de transition, parfois avec des conclusions contradictoires. Les travaux de Burtin et al.36
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classifient l'impact de certaines impuretés, sur la transformation de phase de l'alumine γ en alumine α
en deux groupes : 
• Les ions accélérateurs, c'est à dire permettant de diminuer la température de transformation, 
seraient In3+, Ga3+, Al3+ et Mg2+. 
• Les ions retardant cette transformation seraient Zr4+, Ca2+, Th4+ et La3+. 
Sachant que l'alumine α est souvent obtenue à partir de la boehmite en passant par l'alumine γ
selon le chemin réactionnel de la Figure 22,37 les impuretés peuvent avoir un impact sur la 
transformation de la boehmite en alumine γ. 
Figure 22 : Évolution texturale de la boehmite vers l'alumine α en fonction de la température.37
Les propriétés qui gouvernent les performances des alumines en tant que catalyseur ou support 
de catalyseur sont interdépendantes et évoluent parfois de manière opposée (une grande surface 
spécifique et une grande taille des pores sont a priori des cibles antinomiques). Il est donc nécessaire 
de fixer des objectifs à atteindre en favorisant une des propriétés par rapport aux autres. Il a été 
observé que la boehmite peut avoir différentes formes et tailles de cristallites pouvant induire des 
arrangements et des états d'agglomération/agrégation plus ou moins denses qui créent des porosités 
différentes. Compte tenu des différentes caractéristiques texturales des poudres, il paraît important de 
s'intéresser à la nature et à l'origine de la porosité de la boehmite, précurseur de l'alumine γ. 
1.6 La nature et origine des pores 
1.6.1 Définitions 
Beaucoup de solides se présentent sous la forme de grains poreux, dont les pores sont classés en 
trois catégories de taille selon la classification de l'IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemistry) :  
• les pores dont la dimension est inférieure à 2 nm sont les micropores,  
• si la dimension des pores est comprise entre 2 et 50 nm, on parle alors de mésopores, 
• enfin les pores dont les dimensions sont supérieures à 50 nm sont des macropores. 
La génèse d'un solide par précipitation (ayant donc une taille et une forme données) conduit à la 
formation de particules plus ou moins agglomérées/agrégées et ce degré d'agglomération/agrégation 
joue un rôle sur la porosité. La différence entre agrégation et agglomération réside dans le caractère 
réversible ou non du phénomène (il est à noter que des définitions contraires sont adoptées selon la 
communauté scientifique qui les utilise). Dans cette étude, il est considéré que l'agglomération résulte 
Chapitre 1 : Étude bibliographique 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 37 - 
d'un contact de particules par des liaisons faibles de type hydrogène ou Van Der Waals qu'on peut 
rompre via un apport faible d'énergie (agitation, ultrason, ...). Au contraire, l'agrégation réside dans la 
formation de liaisons plus fortes, de type chimiques, entre particules leur conférant une forte cohésion 
aboutissant à un "amas" de particules difficilement séparables sans dégradation de la structure. Ce 
phénomène intervient parallèlement au processus de nucléation-croissance des particules et dépend 
des conditions physico-chimiques et hydrodynamiques, tel que la sursaturation, le pH, l'agitation, ...
dans le milieu de synthèse. 
La taille et la forme des particules et par conséquent la façon dont elles sont assemblées 
(agglomérées/agrégées) affectent la porosité. Dans le cas où seules des particules de dimensions 
nanométriques sont présentes, on s'attend à la présence de mésoporosité. La porosité d'une poudre ou 
d'un solide dépend donc en grande partie de la forme, de la taille, et de l'état 
d'agrégation/agglomération des particules primaires.33 Ces facteurs sont donc importants pour le 
contrôle de la taille des pores de la boehmite. 
1.6.2 Réarrangement des particules après la synthèse 
Le contrôle du degré d'agglomération peut se faire, en partie, par une étape de peptisation. La 
peptisation est définie comme le processus par lequel une dispersion colloïdale est obtenue en 
changeant la composition du milieu dispersant. Lors de l'introduction du dispersant dans la solution, 
une modification de la charge de surface des particules de boehmite est observée, généralement par 
adsorption préférentielle du dit dispersant sur les différentes faces de la boehmite, ce qui engendre une 
répulsion permettant de les maintenir plus ou moins "individualisées". 
La porosité peut aussi être contrôlée par l'utilisation d'additifs. Plusieurs additifs utilisés à 
différents stades de la préparation de l'alumine peuvent avoir un important effet sur la porosité aussi 
bien en terme de taille des pores que de volume poreux. Il s'agit souvent d'additifs polymériques 
solubles dans l'eau qui permettent la séparation des particules grâce à gène stérique en s'adsorbant à la 
surface de ces dernières. Plus le poids moléculaire de l'additif est important et plus on s'attend à de 
larges pores.  
À titre d'exemple, la combinaison de la peptisation par l'acide nitrique 1M et d'un surfactant 
organique le P123 (EO20PO70EO20) a été utilisée à cet effet par Liu et al.38. Ce tensioactif va induire 
une organisation des nanoparticules permettant de modifier le volume poreux. Deux boehmites, une 
commerciale (Condea, notée BP) et une poudre "maison" préparée pour l'étude (notée AN) sont 
étudiées. La poudre "maison", est obtenue par précipitation du nitrate d'aluminium en présence 
d'ammoniaque. Les boehmites de départ ont des propriétés texturales équivalentes à savoir 265 m²/g 
de surface spécifique, et 0,3 ml/g de volume poreux. La différence semble être la forme, fibrillaires 
pour l'échantillon BP et plaquettaires pour l'échantillon AN.  
Les suspensions de boehmite sont obtenues par peptisation, durant 6 heures à 80°C. Le P123 est 
ajouté à ces suspensions puis un vieillissement de 3h est effectué. Cette étape est suivie d'un séchage à 
110°C durant une nuit. Les résultats des analyses reportés dans le Tableau 7 montrent une 
augmentation de la surface spécifique et du volume poreux avec le rapport molaire P123/Al jusqu'à 
0,02 puis une diminution pour un rapport de 0,05 est observée. L'ajout de 0,02 mole de P123/Al 
engendre une augmentation de la surface spécifique par rapport à la poudre de référence, de 28% pour 
l'échantillon BP et de 72% pour l'échantillon AN. 
Le même constat est fait pour le volume poreux. Ce dernier passe de 0,3 ml/g, pour l'échantillon 
BP, à 1,19 ml/g après ajout de 0,02 mole de P123/Al. Pour l'échantillon AN ayant un volume poreux 
de 0,31 ml/g, l'ajout de 0,02 mole de P123/Al permet d'obtenir un volume poreux de 2,6 ml/g soit 
environ 9 fois supérieur à celui de l'échantillon de référence. On constate également que le diamètre 
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poreux augmente fortement compte tenu de la longueur des chaînes organiques, néanmoins on reste 
dans le domaine mésoporeux. 
Tableau 7 : Conditions de synthèse et propriétés texturales de la boehmite.38
Maintenant que le lien entre les principales étapes de synthèse et le contrôle des propriétés 
morphologiques et texturales de la boehmite en solution est établit, le point suivant est consacré à 
l'impact de l’étape de séchage sur ces propriétés. Le séchage intervient souvent après une étape de 
lavage nécessaire à l'élimination d'un maximum d'impuretés du précipité obtenu. Sont exposés dans le 
paragraphe ci-dessous quelques exemples illustrant l'impact du séchage sur les propriétés des solides 
obtenus. 
1.7 Séchage 
L'étape de séchage intervient après la synthèse afin d'éliminer le solvant de synthèse et/ou de 
lavage (eau en général) du précipité, qu'on appelle "gâteau" faisant référence à la poudre humide dont 
la teneur en eau est notée X ou W. Il existe plusieurs méthodes de séchage : on en donnera que 2 ou 3 
exemples dont l'utilisation est courante. La méthode de séchage à l'échelle du laboratoire est le 
séchage en étuve à une température donnée et pendant une durée déterminée. D'autres moyens de 
séchage proches de l'étude mais plus exotiques existent comme la veine de séchage où la température 
et l'hygrométrie sont contrôlées. Un autre moyen de séchage est l'atomisation qui nécessite que le 
"gâteau" soit préalablement dispersé sous forme de suspension (Figure 23). Cette suspension est 
divisée en gouttelette dans un courant de gaz chaud qui apporte l'énergie nécessaire à l'évaporation du 
solvant et absorbe pour l'évacuer l'humidité libérée par le produit en cours de séchage. Ce dernier 
procédé est surtout utilisé à l'échelle industrielle, et affecte la distribution granulométrique des 
agrégats / agglomérats de la poudre. Il permet d'obtenir des granules dont la taille dépend de plusieurs 
facteurs dont la teneur en fraction solide de la suspension, de la viscosité, de la buse d'injection, etc. 
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Figure 23 : Schéma illustrant le principe du séchage par atomisation. 
Le séchage consiste à exposer un produit à une température donnée pendant une durée donnée. 
Cette température de séchage de la boehmite peut impacter plus ou moins ses propriétés. Ainsi pour 
une boehmite obtenue par précipitation du nitrate d'aluminium par l'ammoniaque à pH 9, les propriétés 
sont améliorées avec la température de séchage.15 Les caractérisations ont été effectuées après une 
calcination à 500°C durant 5h de différents échantillons, soit non séché, soit séchés à différentes 
températures. Les résultats sont présentés dans le Tableau 8. On observe une augmentation de la 
surface spécifique (+10%) et du volume poreux (+17%), si on travaille sur poudre séchée à 120°C 
(273 m²/g, 0,32 cm3/g) par rapport à une poudre non séchée (248 m²/g, 0,27 cm3/g). Il est important de 
noter que la surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible aux 
molécules d'adsorbats. L'augmentation de la surface spécifique est due au fait que plus la température 
de séchage est importante et plus on élimine le solvant et on libère la porosité. On réduit la masse à 
surface constante, ce qui conduit à des surfaces spécifiques plus grandes.  
Tableau 8 : Effet du séchage sur les propriétés de l'alumine.15
Cette diminution de la masse est illustrée par la Figure 24 extraite des travaux de Alphonse et 
al.39 permettant de suivre l'évolution de la quantité d'eau par mole d'alumine en fonction de la 
température. Pour les différents échantillons (S1, S2 et S3 dont la différence réside dans le taux d'acide 
nitrique utilisé pour la peptisation respectivement 0, 0,07 et 0,21 mole de HNO3/Al), on effectue un 
traitement thermique sous vide (10-2 Pa) durant 18h à la température considérée. On observe une 
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tendance similaire pour les 3 échantillons qui est une diminution de la quantité d'eau avec 
l'augmentation de la température. En ce qui concerne la surface spécifique, on constate une 
augmentation de la surface spécifique avec la diminution de la quantité d'eau jusqu'à une valeur de 
l'ordre de 0,2 mole d'eau par mole d'alumine. Cette augmentation de la surface spécifique est attribuée 
par l'auteur à une perte de masse à surface constante compte tenu du fait que la surface spécifique est 
la surface rapportée à la masse. 
Figure 24 : (a) Impact de la température sur la teneur en eau de l'alumine, (b) effet de cette teneur en 
eau sur la surface spécifique. Pour chaque essai, l'échantillon est maintenu à la température 
souhaitée durant 18h sous vide (10-2 Pa).39
Le diamètre poreux est également impacté par cette étape de séchage. Le diamètre des pores de 
l'alumine obtenue à partir de l'échantillon séché à 120°C, de 5,6 nm, est supérieur de 1 nm à celui de 
l'alumine obtenue à partir de l'échantillon non séché. Ceci peut être dû, en partie, à l'élimination de 
l'eau présente en surface lors du séchage. Ce diamètre moyen des pores semble atteindre un maximum 
pour une température de séchage de 105°C puis une diminution de celui-ci avec la température est 
observée. Néanmoins, on obtient la plus grande surface spécifique pour un séchage à 120°C alors que 
le meilleur volume poreux est obtenu pour un séchage à 150°C. 
Cet effet du séchage est atténué dans le cas d'une boehmite commerciale contenant le P123 
comme ajout organique dans le but d'augmenter le volume poreux. D'après les résultats donnés dans le 
Tableau 9,38 on constate une légère augmentation (5%) de la surface spécifique quand la température 
de séchage passe de 30 à 110°C (on élimine plus de solvant à 110°C qu'à 30°C). 
Tableau 9 : Effet de la température de séchage en présence d'ajout organique (P123).38
Ces faibles variations de surface spécifique et de volume poreux peuvent être expliquées par la 
présence du P123. Bleta et al.40 montrent qu'un copolymère de la même famille que le P123, le F127 
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s'adsorbe préférentiellement sur les cristallites empêchant ainsi l'adsorption d'eau (Figure 25). Ainsi la 
perte d'eau physisorbée ne représente que 7% en présence de ce copolymère, comparé aux 18% en son 
absence. Si on suppose que le P123 présente une meilleure affinité avec le solide que l'eau et sachant 
que le P123 se dégrade entre 150 et 450°C41 selon les conditions d'analyse, la perte de masse, 
essentiellement du P123, est très faible après un séchage à 110°C. La variation de masse étant faible, 
la surface spécifique est alors quasi constante. Compte tenu de la remarque faite précédemment, et des 
résultats de la Figure 25, une variation significative de la surface spécifique et du volume poreux ne 
peut être observée qu'après élimination du P123, c'est à dire par un traitement thermique à une 
température supérieure à 200°C. Il ne faut pas pour autant chauffer l'échantillon à une température 
permettant d'initier la déshydratation de la boehmite en alumine γ. 
Figure 25 : ATG et ATD de (a) AlOOH et (b) F-AlOOH (F127/Al = 0,5) séchées à l'air libre.40
D'après les études disponibles dans la littérature, la majorité des caractérisations se font après la 
transformation de la boehmite en alumine. En effet dans les applications industrielles à haute 
température, la boehmite ne peut être utilisée comme telle et une transformation de phase en 
alumine est indispensable. De plus, le support ne peut pas en général être utilisé sous forme 
pulvérulente et doit avoir une forme spécifique (extrudés, billes ...) qui sera obtenue après une étape de 
mise en forme. Cette étape de mise en forme peut impacter les propriétés texturales et mécaniques des 
supports obtenus. Or le contrôle de ces propriétés est crucial en fonction des applications envisagées. 
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2 Préparation de supports d'alumine 
Il existe différentes méthodes permettant le passage d'un produit pulvérulent en un produit 
solide cohésif possédant des propriétés lui permettant l'incorporation dans différents procédés 
catalytiques. Selon le procédé employé, l'étape de mise en forme peut intervenir avant ou après l'étape 
de calcination. Dans le cadre de ce travail, la mise en forme est effectuée sur la boehmite et c'est 
seulement après que la calcination est réalisée. Comme la mise en forme utilisée dans cette étude est 
réalisée par malaxage-extrusion, seule cette méthode sera décrite ci-dessous. 
2.1 Mise en forme par malaxage-extrusion 
Dans notre cas, le procédé de mise en forme par malaxage-extrusion est composé de deux 
étapes distinctes. La première étape, dite de malaxage, consiste à mélanger la poudre avec des additifs 
permettant la transformation de la poudre en une pâte extrudable (optimisation des propriétés 
rhéologiques), l'amélioration des propriétés mécaniques des extrudés et/ou la création de porosité. La 
pâte sera obtenue grâce au couplage du travail mécanique (brassage de la pâte) et du travail chimique. 
Le malaxage de la poudre permettra de minimiser la macroporosité en cassant les agglomérats. Pour 
ce faire un travail mécanique plus ou moins important est nécessaire et peut être assisté par un travail 
chimique via l'emploi de dispersant. Le travail chimique consiste en une étape de malaxage acide 
suivie d'une étape de malaxage basique. Le malaxage acide a pour but de disperser la poudre et 
d'"individualiser" les particules de boehmite en vue d'un réarrangement lors de l'étape de malaxage 
basique. Cette seconde étape consiste en l'ajout d'une base permettant de floculer, par neutralisation 
des charges de surface, les particules de boehmite ce qui permettra d'améliorer la cohésion du support 
final. Le paramètre important à contrôler lors de cette mise en forme est la quantité de liquide ajoutée 
lors du malaxage car elle conditionne en grande partie les propriétés mécaniques. La résistance 
mécanique des matériaux dépend de plusieurs facteurs. Un des plus importants facteurs influençant la 
résistance est le degré de saturation. Dans notre cas le degré de saturation du matériau correspond à la 
teneur en eau du matériau et est déterminé grâce à la formule suivante : 
100*(%)
h
sh
m
mm
W
−
=
où mh correspond à la masse de poudre humide et ms correspond à la masse de poudre sèche (alumine 
anhydre) après un traitement thermique approprié (3h à 1000°C). 
La seconde étape est celle de l'extrusion à proprement parler et permet la transformation de la 
pâte en extrudés dont la géométrie est imposée par le choix de la filière (cylindrique, trilobe... de 
différents diamètres). Ces deux étapes sont faites séparément dans notre cas mais peuvent être 
accomplies simultanément dans des procédés utilisant des extrudeuses à simple ou double vis sans fin. 
Ces extrudés sont ensuite séchés et calcinés dans des conditions appropriées afin de permettre leur 
utilisation dans un ou plusieurs procédés industriels. L'inconvénient de cette technique est qu'elle 
nécessite une quantité de poudre importante (~30g) et peut poser problème pour des mises en forme à 
l'échelle du laboratoire. 
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2.2 Calcination de la boehmite 
Suite à l'étape de mise en forme, la boehmite est transformée en alumine par chauffage à haute 
température. Cette étape de chauffage de la boehmite est plus communément appelée calcination ou 
traitement thermique. Le traitement thermique est l'action de chauffer un produit à une température 
donnée dans des conditions spécifiques (masse de produit, rampe de chauffage, atmosphère...). 
2.2.1 Outils de calcination 
La calcination ou traitement thermique est effectuée en général dans la manière suivante : la 
boehmite est chauffée de la température ambiante (Tambiante) jusqu'à la température souhaitée (Tconsigne) 
avec une faible vitesse de chauffe comprise entre 1 et 20°C/min (1°C/min  β  20°C/min) et est 
maintenue à ce palier pendant une certaine durée pouvant aller de 0,5 à plusieurs heures (100h). Cette 
durée de calcination est appelée temps de séjour. Ces paramètres constituent le cycle de calcination 
qui est schématisé dans la Figure 26. 
  
Figure 26 : Cycle de calcination dite "standard". 
L'étape de refroidissement n'est en général pas contrôlée. Ce refroidissement peut se faire via 
une trempe à l'air ou bien en laissant le produit refroidir à la vitesse de refroidissement du four. 
Cette calcination peut se faire dans un four à moufle (Figure 27A) et on ne contrôle alors pas 
l'atmosphère de calcination. Dans ce cas, on ne peut pas contrôler la pression partielle en vapeur d'eau 
qui dépend essentiellement du volume du four et de la quantité d'eau dégagée par la décomposition de 
la boehmite. Il est même important d'avoir une enceinte du four avec un volume important par rapport 
au volume de vapeur d'eau dégagé lors de la conversion pour ne pas augmenter cette pression partielle 
en vapeur d'eau et par conséquent influencer la décomposition de phase et/ou les propriétés texturales 
et structurales. Pour mieux contrôler cette atmosphère de calcination, on a recours à des fours dit 
tubulaires (Figure 27B) parcourus par le gaz ou le mélange de gaz approprié, qui sont soit en lit 
traversé soit en lit léché. Ce type de four est par exemple approprié pour la réalisation de "steaming" 
qui consiste en la calcination d'un produit sous une pression partielle de vapeur d'eau2,42 ou bien pour 
une calcination sous vide.39,43
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Figure 27 : (A) Four à moufle, (B) four tubulaire horizontal. 
Ce type d'équipement est généralement utilisé à l'échelle du laboratoire pour calciner de faible 
quantité de poudre ou de support (extrudés, billes...). À l'échelle industrielle, la calcination se fait 
généralement en continu et nécessite alors l'utilisation de fours tunnels ou des fours rotatifs (Figure 
28). Dans le four tunnel, le temps de séjour est fixé par la vitesse du "tapis roulant" sur lequel est posé 
le support. Dans le cas du four rotatif, ce temps de séjour est fonction de l'inclinaison du godet 
d'introduction du support et de la vitesse de rotation du four lui même etc. 
Figure 28 : (A) Four tunnel, (B) four rotatif. 
Un traitement thermique avec ces outils est considéré comme une calcination "standard" par 
opposition à la calcination dite "flash". Les principales différences entre une calcination "standard" et 
une calcination dite "flash" sont la vitesse de chauffage et le temps de séjour. En effet ce temps de 
séjour est typiquement de l'ordre de la seconde dans le cas d'une calcination "flash". Les rampes de 
chauffage et de refroidissement sont de l'ordre de 103 à 105 °C/s.44 L'échantillon est amené à la 
température de consigne en le plongeant dans un courant de gaz chaud. À notre connaissance, il existe 
très peu de données dans la littérature relatives à une calcination flash de la boehmite45 mais des 
références existent pour la kaolinite.44 Les travaux de Ingram Jones et al.45 comparent les séquences de 
déshydroxylation, élimination des groupements hydroxyles après recombinaison en molécule d'eau, de 
la boehmite et de la gibbsite (Baco FRF20 dont la taille des agglomérats est de l'ordre de 0,5µm et 
BACO UF35E SD d'une dimension de 10µm). La calcination "standard" est effectuée entre 300 et 
1200°C avec une rampe de 200°C/h et le temps de séjour est de 2h. La calcination "flash" est réalisée 
dans deux équipements. Le premier est un appareil commercial possédant les caractéristiques 
suivantes : le chauffage du gaz est réalisée par une résistance électrique, la poudre est amenée dans la 
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chambre de réaction par un flux de diazote où elle est chauffée rapidement (4700 à 15000 °C/s) par le 
passage du flux de gaz chaud. Le refroidissement se fait par injection de diazote froid. Le temps de 
séjour varie de 2,5s (un cycle) à 10s (4 cycles). Le second est un équipement de laboratoire de l'INSA 
de Toulouse et l'air est utilisé comme gaz vecteur de chaleur, et est chauffé par un brûleur de propane. 
Le temps de séjour est fixé par le flux gazeux et est de 0,6s. Ces deux outils de calcination flash sont 
schématisés dans la Figure 29. 
Figure 29 : Outils de calcination flash (à gauche) commercial, (à droite) développé par l'INSA de 
Toulouse.45
En termes d'évolution structurale de la boehmite avec la température, il n'existe pas de 
différence entre la calcination "standard" et "flash". L'étude s'arrête à ces constations structurales pour 
la boehmite et il n'est donné aucune caractérisation texturale. L'étude semble plus intéressante dans le 
cas de la gibbsite. En effet, l'évolution texturale de la gibbsite dépend non seulement de la taille des 
grains de gibbsite mais également de la méthode de calcination. Dans le cas de la gibbsite dont la 
dimension est d'environ 0,5 µm, l'évolution texturale avec la température est la suivante : gibbsite, χ, κ
et α−Al2O3 pour une calcination standard alors que la séquence gibbsite, χ, γ, δ, θ, α-Al2O3 est 
observée pour une calcination flash. Ce changement de phase inhabituel χ γ-Al2O3 est observé à 
une température de l'ordre de 800°C. En effet, la calcination flash est connue pour stabiliser des 
alliages et des verres spéciaux qui n'ont pas été observés auparavant à température ambiante. L'étude 
menée sur la kaolinite par exemple, a permis de produire des argiles ayant des propriétés "uniques" 
telle une densité aussi basse que 2,19 g/cm3 soit 21,5%44 moins dense que le produit obtenu par
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calcination "standard". Ainsi le degré de déshydroxylation peut être contrôlé sur un large éventail de 
valeurs (45 à 99 %). Il existerait une corrélation entre ce degré de déshydroxylation et la densité des 
produits obtenus dont certains semblent poreux (Figure 30). 
Figure 30 : (A) Évolution de la densité en fonction du taux de déshydroxylation, (B) Cliché 
microscopique de la kaolinite après une calcination "flash".44
Les conditions de calcination sont d'une importance capitale dans le contrôle des propriétés 
structurales et texturales des produits obtenus. Une étude de l'impact de ces conditions de calcination 
s'avère alors nécessaire. Dans ce travail on se limitera à l'étude de la calcination dite "standard". 
2.2.2 Évolution structurale de la boehmite avec la température 
Une fois les produits mis en forme, la transformation de phase de l'hydroxyde vers l'alumine γ
est obtenue grâce à un traitement thermique approprié. Dans la mesure où l'alumine peut être obtenue 
à partir de différents intermédiaires que sont les (oxy)hydroxydes d'aluminium, la séparation entre les 
différentes phases d'alumines de transition n'est pas toujours évidente. La Figure 3146 résume de 
manière schématique les différents cheminements suivis pour l'obtention d'une phase donnée. 
Figure 31 : Températures moyennes de déshydratation des (oxy)hydroxydes d'aluminium. Les lettres 
grecques désignent la phase cristalline.46
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Les températures de décomposition reportées correspondent à des températures moyennes. Plus 
loin, il est établit que ces températures dépendent fortement des caractéristiques de l'hydroxyde ou de 
l'oxy-hydroxyde utilisé et des conditions de calcination. 
De nombreuses alumines, dites de transition, sont produites lors de la déshydratation des 
(oxy)hydroxydes d’aluminium, avant de mener finalement à la phase thermodynamiquement stable, 
l’alumine α ou corindon. La réalisation d'isothermes à différentes températures et pour différentes 
durées par Wilson et al.47 lui a permis de tracer le diagramme de transformation de la boehmite en 
fonction de la température et du temps. Ce diagramme TTT (Transformation, Temps, Température) 
permet de montrer que la température de transformation de phase dépend du passé thermique de 
l'échantillon. En ce qui concerne la conversion boehmite vers alumine γ, on constate que plus on 
chauffe et moins on a besoin de temps pour effectuer la transformation (Figure 32). 
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Figure 32 : Diagramme (TTT) de transformation de la boehmite et des alumines de transition en 
fonction du temps et de la température, les séparations sont données avec une incertitude de 5% sur la 
nature de la phase présente estimée par DRX.47
L’alumine γ est ainsi obtenue à partir de la boehmite γ-AlOOH autour de 450°C (Figure 31), 
décomposition à laquelle on s'intéresse ici et dont la réaction bilan est la suivante : 
2 AlOOH  γ-Al2O3 + H2O Équation 2
La structure de l'alumine γ est de type spinelle AB2O4, où A et B sont des atomes d'aluminium 
occupants des sites tétraédriques (~25%) et octaédriques (~75%), certains sites cationiques restant 
vacants, et les atomes d'oxygènes forment un réseau cubique compact.48 La transformation vers 
l'alumine α se fait progressivement en passant par des structures dite de transition (δ, θ, ...).  
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L'alumine δ est tétragonale et peut être considérée comme une superstructure composée par 
l'empilement de 3 structures de type spinelle. Les ions Al3+ occupent la totalité des 8 sites 
tétraédriques de la structure spinelle conventionnelle et seulement (13+1/3) des 16 sites octaédriques. 
L'alumine θ est monoclinique et est isomorphique de la structure β-Ga2O3 avec les ions 
oxygènes arrangés dans un système pseudo-cubique à faces centrées. Les cations occupent à part égale 
les sites octaédriques et tétraédriques. 
La transition de l'alumine θ vers l'alumine α correspond à un réarrangement des deux sous 
réseaux par une migration des ions aluminium et oxygène. Le sous réseau formé par les ions oxygènes 
est modifié de cubique faces centrées à hexagonal compact et les ions aluminium ne sont plus présent 
que dans les sites octaédriques.48 Cette transition de phase correspond donc à un réarrangement 
structural. 
Dans ce travail, on s'intéresse à la conversion de la boehmite en alumine de transition, obtenue 
par déshydratation de la boehmite à une température généralement de l'ordre de 500°C.
2.2.3 Cas de la décomposition AlOOH  γ−Al2O3
Ici on s'intéresse tout particulièrement à la déshydratation de la boehmite en alumine γ. Dans la 
littérature, la "température de déshydratation de la boehmite" est généralement estimée de manière 
graphique au maximum du "pic" attribué à cette transformation sur la dérivée de la perte de masse 
(cerclé de rouge sur la Figure 33). 
Figure 33 : Méthode graphique pour l'estimation de la "température de décomposition" de la 
boehmite en alumine γ.49
L'estimation de la "température de décomposition" par cette méthode est non seulement peu 
précise mais dépend également des conditions expérimentales. De plus, le maximum ne correspond 
pas vraiment à la "température de décomposition" puisque celle-ci correspond à la température à partir 
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de laquelle cette transformation est possible d'un point de vue thermodynamique. L'impact des 
conditions de calcination et de la nature de la boehmite (forme et taille des cristallites, état 
d'agglomération...) sur cette décomposition de la boehmite en alumine γ sera étudiée en détail ci-
dessus (§ 2.2.3), le but final étant de mettre au point un modèle permettant d'estimer plus correctement 
une température de décomposition de la boehmite en alumine qui correspondrait à une température, 
dans la mesure du possible, indépendante des conditions expérimentales. 
Conditions de traitement thermique 
Il est reporté, dans la littérature, des températures de décomposition de la boehmite en γ-Al2O3
sur un large intervalle de température compris entre 350 et 550°C.27,28 Bien que cette température de 
décomposition soit fortement dépendante de la boehmite utilisée dans la préparation du support de 
catalyseur, les conditions expérimentales ne sont pas moins importantes. Ces conditions 
expérimentales sont diverses et variées et comprennent le programme thermique appliqué et 
notamment la rampe ainsi que l'atmosphère de calcination.  
La décomposition de la boehmite en alumine γ est obtenue par élimination des groupements 
hydroxyles après recombinaison en eau : c'est la déshydroxylation. La pression partielle en vapeur 
d'eau joue, a priori, un rôle primordial dans la cinétique de cette transformation.39 Il semble donc 
d'une importance capitale de contrôler cette pression partielle en vapeur d'eau afin de ne pas altérer les 
résultats expérimentaux et de mieux comprendre l'impact de celle-ci sur l'évolution des propriétés 
texturales et/ou structurales. On parlera de calcination sous vide lorsque la vapeur d'eau est minimisée 
par pompage ou de steaming lorsque de la vapeur d'eau est ajoutée lors du traitement thermique. 
Traitement thermique sous vide 
La calcination sous vide permet d'évacuer la vapeur d'eau dégagée lors de l'élimination de l'eau 
adsorbée à la surface des particules ainsi que celle dégagée lors de la décomposition de la boehmite en 
alumine γ. De cette manière, on peut s'assurer que la pression partielle en vapeur d'eau est stable et 
minimisée. 
Dans les travaux de Dabbagh et al.,43 la calcination à 250°C durant 24h sous vide (0,01 bar) et à 
pression atmosphérique (1 bar) d'une boehmite obtenue par voie sol-gel (hydrolyse condensation de 
l'isopropoxyde d'aluminium) a été effectuée. Les diffractogrammes des rayons X de ces produits sont 
donnés sur la Figure 34. On observe la disparition complète de la raie (020) si la calcination (24h à 
250°C) est réalisée sous 0,01 bar alors qu'elle est encore bien présente si la même calcination est 
effectuée sous 1 bar. La poudre calcinée sous 0,01 bar présente un diffractogramme plus proche de 
l'alumine γ que de la boehmite de départ contrairement à la calcination sous pression atmosphérique. 
Toutefois cette transformation n'est pas complète. La calcination à basse pression (faible pression 
partielle de vapeur d'eau) semble donc accélérer la cinétique de la décomposition de la boehmite. 
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Figure 34 : Diffractogrammes des rayons X de la boehmite calcinée 24h à 250°C, sous 1 bar 
(à gauche), et sous 0.01 bar (à droite).43
Le déroulement de la calcination entre 250°C et 600°C, a été suivi par spectroscopie infrarouge. 
L'analyse en infrarouge de la boehmite lors de sa calcination permet de distinguer une large bande 
entre 2500 et 3840 cm-1, correspondant principalement aux groupements hydroxyles de structure de la 
boehmite (Figure 35). La diminution de l'intensité de cette bande est un bon indicateur de l'effet de la 
température sur la déshydroxylation. L'intensité est beaucoup plus importante quand la calcination est 
effectuée sous 1 bar par rapport à une calcination sous vide (0,01 bar) à une même température. Le 
départ de l'eau se ferait plus rapidement sous vide compte tenu du fait que la pression partielle en 
vapeur d'eau est très faible. On observe également une bande à environ 1072 cm-1 ainsi qu'un 
épaulement vers 1166 cm-1 caractéristiques des modes de flexion symétrique et asymétrique des 
groupements hydroxyles de la liaison AlO−H37,50,51 de la boehmite et qui disparaissent quand la 
température de calcination augmente. La disparition des ces bandes est également un bon indicateur de 
la déshydratation de la boehmite. 
Figure 35 : Évolution du spectre IR de la boehmite calcinée à différentes températures, sous 1 bar 
(à gauche) et 0,01 bar (à droite).43
Ces résultats sont en accord avec l'étude menée par Frost et al.50 où ces bandes sont observées à 
1071 et 1161 cm-1. On a reporté sur la Figure 36 l'évolution de l'intensité de ces deux bandes en 
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fonction de la température. On observe que l'intensité du pic à 1161 cm-1 est constante de 200 jusqu'à 
450°C, puis l'intensité diminue et fini par s'annuler à 500°C. Cependant l'intensité de la bande située à 
1071 cm-1 décroit dès 250°C jusqu'à 450°C, température à laquelle une importante diminution de 
l'intensité est observée. Suite à ces observations, les auteurs estiment que la déshydroxylation démarre 
dès 250°C et qu'elle est finie vers 500°C.  
Figure 36 : Évolution de l'intensité des modes d'étirement symétrique et antisymétrique des atomes 
d'aluminiums de la liaison AlO−H de la boehmite.50
Une calcination de la poudre de boehmite obtenue par hydrolyse condensation de 
l'isopropoxyde d'aluminium à 600°C et à différentes pressions a été réalisée.43 Les diffractogrammes 
de cette même poudre calcinée pendant 6 h à 600°C sous 3 pressions différentes (1, 0,01 et 10-6 bar) 
sont ceux de l'alumine γ et ne présentent pas de différence entre eux quelque soit la pression. 
Cependant le suivi en infrarouge indique des différences. Les spectres infrarouge de la boehmite 
calcinée à 600°C, à différentes pressions sont donnés dans la Figure 37. Pour une calcination à des 
températures supérieures à 450°C, on observe le développement des 2 contributions dans la bande 
comprise entre 1000 et 500 cm-1 correspondant aux déformations υ-AlO4 et υ-AlO6 vers 800 et 550 
cm-1. La bande observée à environ 550 cm-1 semble disparaitre et laisser place à celle située à environ 
800 cm-1 avec la diminution de la pression de calcination. Ceci est un indicateur de la migration des 
atomes d'aluminium des sites tétraédriques vers les sites octaédriques. On note également la présence 
d'un pic (épaulement) à ~1000 cm-1 (vibration d'élongation des liaisons Al−O−Al) quand la calcination 
est faite sous vide. La présence de cette bande est d'autant plus marquée que la pression est basse. 
L'absence de cette bande, pour une calcination sous 1 bar par rapport à une calcination sous vide est le 
signe d'une altération de la structure. 
Figure 37 : Spectres IR de boehmite calcinée sous 1 bar (haut), 0,01 bar (milieu) et 10 -6 bar (bas).43
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La pression lors de la calcination semble impacter la structure de la phase obtenue. Qu’en est-il 
d'un point de vue textural ? Il est maintenant important de s'intéresser à l'impact d'une calcination sous 
pression réduite en termes d'évolution des propriétés texturales. Dans la Figure 38, on représente 
l'évolution de la surface spécifique de la boehmite calcinée à différentes températures et pressions. 
Comme attendu, on observe une diminution de la surface spécifique avec l'augmentation de la 
température de calcination pour une pression donnée. Plus la pression de calcination est faible et 
moins on observe cette diminution de la surface spécifique pour une température donnée. L'écart en 
termes de surface spécifique des échantillons calcinés à 350°C sous 1 bar et 0,01 bar, 247 et 273 m²/g 
respectivement, est moins important que pour une calcination à 600°C sous ses mêmes pressions (150 
et 165 m²/g respectivement). Il semble donc y avoir une diminution de cet écart avec la température de 
calcination. On peut conclure que la calcination sous vide permet d'avoir des surfaces spécifiques plus 
importantes pour une température de calcination donnée, et que cet écart, entre une poudre calcinée 
sous vide et à pression atmosphérique, est d'autant plus important que la température de calcination est 
basse. 
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Figure 38 : Évolution de la surface spécifique de boehmite calcinée à différentes températures et 
pressions, adaptée des travaux de Dabbagh et al.43
On retrouve dans littérature,39 cette tendance d'obtenir des surfaces spécifiques plus grandes si 
la calcination est faite sous vide. L'évolution de la surface spécifique pour le même échantillon calciné 
(18h) sous vide (0,01 bar) ou sous air (1 bar) à différentes températures est donnée dans la Figure 39. 
Ce qui est important de noter ici est l'augmentation de la surface spécifique par rapport à la boehmite 
de départ avec la température de calcination quand celle-ci est effectuée sous vide. Ce comportement 
n'est pas observé dans le cas précédent (Figure 38) où on observe une diminution de la surface 
spécifique par rapport à la boehmite de départ. L'auteur attribue cette augmentation de la surface 
spécifique à une élimination de l'eau et donc à une perte de masse à surface constante ce qui induit une 
augmentation de la surface spécifique. Dans cet article, il est reporté que le dégazage lors de la 
réalisation de l'isotherme d'adsorption/désorption d'azote est réalisé pendant 18h. Il semble donc 
important de porter une attention particulière aux conditions d'analyses. 
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Figure 39 : Évolution de la surface spécifique39 et de la distribution poreuse52 de boehmite calcinée 
sous air ou sous vide (0,01 bar) à différentes températures. 
L'impact de la calcination sous vide doit également être évalué quant à l'évolution de la 
distribution poreuse avec la température de calcination. La calcination sous vide semble avoir un très 
faible impact sur l'élargissement de la distribution poreuse (Figure 39). Toutefois, une calcination à 
400°C est une température qui se situe dans la fourchette basse de l'intervalle de calcination qu'on 
retrouve dans la littérature (350-550°C). Il serait donc intéressant de confirmer cette tendance pour des 
températures de calcination plus élevées. 
En bilan, la calcination de la boehmite à basse pression permet, a priori, d'augmenter la 
cinétique de la décomposition de la boehmite en alumine γ et de mieux conserver ses propriétés 
texturales. Une faible pression partielle en vapeur d'eau fait que l'on ne sature pas l'enceinte de 
calcination et l'eau encore contenue dans l'échantillon peut être éliminée plus rapidement. Ces essais 
de calcination sous vide reportés dans la littérature ont été fait sur des boehmites obtenues par voie 
sol-gel et ne contenant donc pas d'impuretés. Est ce que les mêmes tendances seront observées dans le 
cas où on travaillerait avec une poudre obtenue par une autre voie de synthèse et/ou contenant des 
impuretés ? Quel serait l'impact de la taille des cristallites sur le comportement lors de la calcination 
sous vide ? 
Dans la section suivante le cas contraire, c'est à dire quand une pression partielle en vapeur 
d'eau est introduite de manière volontaire lors de l'étape de calcination constitue le point d'intérêt. 
Calcination sous vapeur d'eau : "steaming" 
On retrouve dans la littérature des travaux illustrant l'influence de cette pression partielle en 
vapeur d'eau sur la température de décomposition de la boehmite ainsi que sur ses propriétés texturales 
et structurales. Une étude de calcination de la boehmite a été effectuée par Löwendahl et al,.42 entre 
550 et 1000°C, et pour des durées allant de 0,5 à 4h. La boehmite calcinée sous air à 550°C pendant 
2h est prise comme référence. La calcination a été réalisée dans un four à moufle et pour assurer une 
atmosphère saturée en vapeur d'eau, une injection d'eau (1,5 ml/min) est réalisée. Pour des 
températures de calcination de 750, 814 et 877°C, ces auteurs ont suivi l'évolution de la surface 
spécifique pour différentes durées de calcination. Ils constatent que tout se passe durant la première 
heure du traitement où il y a une importante diminution de la surface spécifique (perte d'environ 90 
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m²/g soit 40% par rapport à la référence) quelle que soit la température de calcination. Au delà d'une 
heure de calcination, la surface spécifique reste quasi-constante jusqu'à la fin du traitement (4h, Figure 
40). 
Figure 40 : Évolution de la surface spécifique avec la durée de calcination sous atmosphère saturée 
en vapeur d'eau.42
Guzmán-Castillo et al.2 ont réalisé une étude sur deux boehmites commerciales dont l'épaisseur 
des cristallites dans la direction [020] est de 26 nm (BOE) et 3,3 nm (PSB). La calcination des deux 
échantillons était faite sous air statique (référencés BOE-C et PSB-C) ainsi que sous une atmosphère 
saturée en vapeur d'eau (référencés BOE-S et PSB-S) pendant 4h à 788°C. La calcination sous 
atmosphère saturée en vapeur d'eau est réalisée dans un réacteur tubulaire en quartz, utilisant 20g de 
poudre, où de l'eau distillée est vaporisée à la base du réacteur avec un débit de 0,2 ml/min. 
L'échantillon BOE est constitué d'agglomérats quasi-sphériques de taille comprise entre 5 et 50µm. 
Ces sphères seraient composées de cristallites plaquettaires (Figure 41A). La PSB ne présente pas une 
morphologie définie et se présente sous la forme d'agglomérats de différentes tailles (Figure 41B). 
Figure 41 : Observations microscopiques (MEB) des échantillons de BOE (A) et de PSB (B).2
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Les diffractogrammes des rayons X des échantillons de boehmite et des produits obtenus après 
calcination ou steaming sont donnés dans la Figure 42. L'échantillon BOE présente des raies beaucoup 
plus fines et plus intenses que celles de l'échantillon PSB. Ceci est expliqué par la différence de taille 
des cristallites ; 26,0 et 3,3 nm respectivement dans la direction [020]. Les produits obtenus après 
calcination ou steaming présentent les raies caractéristiques de l'alumine γ indépendamment de la 
nature de l'échantillon de boehmite. Cependant, les diffractogrammes des alumines obtenues par 
steaming présentent des raies plus fines et plus intenses que celles des alumines obtenues par 
calcination sous air. On constate que le "steaming" permet une meilleure organisation/structuration de 
l'alumine par rapport à la calcination classique sous air. Les mêmes observations ont été faites dans 
l'étude de Löwendahl et al.42 où la calcination de la boehmite est effectuée pendant 2h à 814°C sous 
atmosphère saturée en vapeur d'eau et sous air.  
Figure 42 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons de BOE et PSB avant et après 
calcination sous air (-C) et sous atmosphère saturée en vapeur d'eau (-S).2
Il est reporté que la taille moyenne des cristallites de l'alumine obtenue par steaming à partir de 
la PSB ou de la BOE sont de plus grandes dimensions que ceux obtenues par calcination sous air 
(Tableau 10). La présence de molécules d'eau facilite la diffusion des atomes d'aluminium favorisant 
ainsi la croissance des cristallites. 
Tableau 10 : Paramètres de maille et taille moyenne des cristallites des alumines de transition estimée 
par DRX.2
On observe également que la morphologie des agglomérats de la BOE est conservée après la 
décomposition de la boehmite en alumine. Cependant un changement de morphologie des agglomérats 
semble avoir eu lieu dans le cas de la calcination de la PSB et surtout lorsque celle-ci est réalisée sous 
air (Figure 43). La calcination sous air semble aboutir à la désagglomération des agglomérats
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initialement présents (Figure 43B). Dans le cas du steaming, les particules sont non sphériques et 
présentent des tailles similaires (Figure 43A). 
Figure 43 : Observations par microscopie électronique à balayage de pseudoboehmite calcinée (A) 
sous atmosphère saturée en vapeur d'eau, (B) sous air.2
Compte tenu des ces constatations, on s'attend donc à observer des différences de texture entre 
les deux échantillons obtenus par les deux modes de calcination. L'évolution de la distribution poreuse 
pour les deux échantillons calcinés sous air (BOE-C et PSB-C) et sous une atmosphère saturée en 
vapeur d'eau (BOE-S et PSB-S) est donnée à la Figure 44. La première constatation est que la 
distribution poreuse (centrée sur ~50 nm) de la boehmite évolue très peu entre une calcination sous air 
et une calcination sous une atmosphère saturée en vapeur d'eau (steaming). Compte tenu de la très 
faible évolution de la morphologie et de la taille des cristallites, 6,6 et 7 nm pour BOE-C et BOE-S 
respectivement, après calcination, on peut supposer la conservation de la porosité initialement 
présente. 
L'évolution de cette distribution poreuse avec l'atmosphère de calcination est plus importante 
dans le cas de la PSB. En effet, on observe un important déplacement de la population poreuse dans le 
cas du steaming (population centrée sur ~11 nm) par rapport à la calcination sous air (population 
centrée sur ~5 nm). Les auteurs n'avancent pas d'explications sur l'évolution de cette distribution 
poreuse. Mais compte tenu des observations microscopiques, on peut supposer un meilleur 
agencement des cristallites dans le cas de la calcination sous air par rapport au steaming. De plus, on 
obtient une taille de cristallites deux fois plus grande dans le cas de la PSB-S par rapport à la PSB-C, 6 
et 3,5 nm respectivement probablement à l'origine de cette augmentation de diamètre poreux moyen. 
Ces constatations sont en accord avec les résultats de Hong et al.49 où une importante modification de 
la distribution poreuse est observée après calcination de boehmite quasi-amorphe. 
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Figure 44 : Évolution de la distribution poreuse des échantillons de BOE et PSB calcinés sous air (-C) 
et sous atmosphère saturée en vapeur d'eau (-S).2
Le Tableau 11 résume les propriétés texturales des deux échantillons calcinés soit sous air soit 
sous une atmosphère saturée en vapeur d'eau. En ce qui concerne le volume poreux et le diamètre 
moyen, la tendance n'est pas la même pour les deux échantillons. Pour l'échantillon BOE, on observe 
une diminution du volume poreux et du diamètre moyen. Dans le cas de l'échantillon PSB, le volume 
poreux reste constant et le diamètre moyen est multiplié par deux (cf. explication ci-dessus). En ce qui 
concerne la surface spécifique, on observe que les alumines obtenues à partir de la PSB ont une 
surface spécifique plus importante que celle des alumines obtenues à partir de la BOE. Ceci est 
attribué au fait que les cristallites de PSB sont ~8 fois plus petites que celles de la BOE. La surface 
spécifique des échantillons calcinés sous air est plus importante que celle des échantillons calcinés 
sous atmosphère saturée en vapeur d'eau que se soit dans le cas de la BOE ou de la PSB. La 
calcination sous vapeur d'eau favorise la migration des atomes d'aluminium, ce qui induit une 
croissance plus importante des cristallites induisant une diminution de la surface spécifique. Toute fois 
cette diminution est beaucoup plus marquée dans le cas de l'échantillon PSB (~ 43 % de baisse) par 
rapport à l'échantillon BOE (~ 29 % de diminution).
Tableau 11 : Propriétés texturales des alumines de transition.2
Ces deux méthodes de calcination (sous vide et steaming) diffèrent essentiellement par la 
"pression partielle" en vapeur d'eau. Cependant, on n'a pas de réel contrôle de cette pression partielle 
en vapeur d'eau puisque : 
• Dans le cas de la calcination sous vide, on élimine la vapeur d'eau au fur et à mesure de 
la réaction (Pp ~ 0). 
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• Dans le cas du steaming, on a une atmosphère saturée en vapeur d'eau tout au long de la 
réaction (Pp ~ 1). 
Les études consacrées à l'étude de la cinétique de conversion de la boehmite en alumine sous 
pression partielle de vapeur d'eau sont, à nos connaissances, peu nombreuses.53,54,55 La dernière étant 
consacrée à un seul échantillon de boehmite et s'intéresse d'avantage à l'évolution structurale lors de la 
décomposition de la boehmite en alumine gamma. Elle montre, par exemple, que la température de 
décomposition augmente lorsque la pression partielle de vapeur d'eau augmente. Les autres études 
sont, elles, réalisées dans des équipements spécifiques de type Analyse Thermique à Vitesse de 
décomposition Constante,56 et la pression partielle de vapeur d'eau ne dépassant pas les 27 mbar. 
Stacey54 montre que l'avancement de la réaction en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau, 
dans la gamme 1,6 - 27 mbar suit une loi de type puissance. L'ordre de la réaction en fonction de la 
pression partielle de vapeur d'eau est négatif en accord avec le fait que l'eau est un produit de la 
réaction. 
En ce qui concerne la température de décomposition de la boehmite, il existe une différence de 
l'ordre de 60°C entre la température de décomposition de la PSB et de la BOE en alumine (Tableau 
12).  
Tableau 12 : Température de décomposition de la boehmite en alumine γ et longueurs de quelques 
liaisons caractéristiques.2
Dans la suite, l'évolution de la température de décomposition de la boehmite en fonction de sa 
nature est étudiée plus en détail. Dans la mesure où les études en présence de vapeur d'eau sont quasi-
inexistantes, l'étude a été limitée à une calcination "standard" et ne mettant pas en jeu un "contrôle" de 
la pression partielle en vapeur d'eau. 
Nature des échantillons de boehmite 
Les échantillons de boehmite peuvent avoir des tailles des cristallite différentes qui donneront 
des diffractogrammes de rayons X présentant des raies de diffraction plus ou moins intenses et 
présentant une diminution de la largeur à mi-hauteur avec l'augmentation de taille de ces cristallites. 
Les diffractogrammes données dans la Figure 45 permettent d'illustrer ces propos. D'une manière 
générale, la matière amorphe se distingue par un large pic réparti sur une grande plage angulaire mais 
que l'on ne distingue pas ici (échantillon f, le signal semblant aplati par contraste avec l'intensité 
élevée des échantillons cristallins). Une boehmite bien cristallisée, se rapprochant de la stœchiométrie 
correspondant au monohydrate d'aluminium (Al2O3, 1H2O), présente des pics de diffraction très 
intenses et fins. C'est ici le cas des échantillons a et b. Le diffractogramme d'une boehmite composée 
de petits cristallites et contenant un excédent d'eau par rapport à la stœchiométrie présente un décalage 
vers les petits angles de la réflexion (020) par rapport au monohydrate.57 L'épaisseur des cristallites 
estimées par l'équation de Scherrer dans la direction (020) pour ces boehmites excédentaires en eau est 
de l'ordre de quelques nm. C'est le cas des échantillons c, d et e de la Figure 45 dont aucun des pics ne 
présente une allure de type Dirac à cause de leur caractère nanométrique. 
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Figure 45 : Diffractogrammes des rayons X de boehmites de différentes tailles de cristallites.49
L'analyse thermogravimétrique (Figure 46A) permet de distinguer deux processus liés à la perte 
de masse dont les maximas sont situés à environ 70°C et 500°C. Le premier pic observé sur la dérivée 
de la courbe de perte de masse (DTG) correspond à l'élimination de l'eau adsorbée sur les cristallites, 
c'est à dire sur leur surface. On distingue le cas de l'eau physisorbée mettant en jeu des liaisons faibles 
de type forces de van der Waals du cas où les énergies mises en jeu sont plus importantes, on parle 
d'eau chimisorbée. Les forces sont du même type que celles qui sont impliquées lors de la formation 
des liaisons chimiques correspondant à une adsorption souvent irréversible. C'est par ces deux 
mécanismes d'adsorption qu'est expliquée la présence d'eau excédentaire dans la boehmite 
sur-stœchiométrique en eau. Cette quantité d'eau est dépendante de la taille des cristallites. Par 
exemple, les boehmites nanocristallines (échantillons c, d et e) présentent une importante perte d'eau 
adsorbée alors que les échantillons a et b de boehmite cristallisée ne présentent presque pas d'eau 
adsorbée à leur surface. Plus les cristallites sont petites, plus la quantité d'eau adsorbée est 
potentiellement importante. 
Le second pic observé vers 500°C correspond à l'élimination de l'eau de structure synonyme de 
la décomposition de la boehmite en alumine γ. La tendance observée est une dépendance de la 
température de ces pics en fonction de la taille des cristallites. Cette température de transformation de 
la boehmite en alumine γ augmenterait avec la taille des cristallites dans la direction [0 2 0] (Figure 
46B). 
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Figure 46 : (A) DTG des six poudres de boehmites de différentes tailles de cristallites49, (B) ATG de 3 
boehmites avec une épaisseur de cristallites, estimée par DRX, de 21,6 (a), 10,1 (b) et 4,6 nm (c).28  
La Figure 47 montre l'évolution de la température de décomposition de la boehmite en fonction 
de l'épaisseur des cristallites. Elle correspond à l'analyse du second pic endothermique correspondant à 
la déshydratation de la boehmite en γ-Al2O3 après une déshydroxylation partielle. Soled et al.
proposent la formule Al2O3-(x/2)OHx pour rendre compte des différents degrés de déshydroxylation de 
l'oxyde. La valeur de x varie entre 0 et 2 et correspond au nombre de mole d'eau contenue dans 
l'échantillon. Le cas x=2 correspond à la boehmite, c'est à dire à un composé totalement hydroxylé. Le 
cas x=0 correspond à l'alumine totalement déshydroxylée.  
Figure 47 : Température de décomposition de la boehmite en fonction de la taille des cristallites de la 
boehmite dans la direction [020].27
Chen et al.24 montrent également la différence en terme de comportement thermique et donc de 
température de décomposition d'une boehmite sous forme de plaquettes par rapport à une boehmite 
fibrillaire (Figure 48). Toutefois, ils ne donnent pas d'information sur la taille des cristallites. De plus, 
on observe que la normalisation se fait par rapport à la masse initiale et par conséquent le décalage 
observé peut être dû à la présence d'une quantité d'eau initiale différente en fonction de la 
morphologie. 
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Figure 48 : Perte de masse des échantillons de boehmite (a) de forme fibrillaire, (b) de forme 
plaquettaire.24
Bokhimi et al.27 et Gao Feng et al.58 estiment que la température de cette décomposition serait 
dépendante de la longueur des liaisons hydrogène interplanaires. La longueur de cette liaison 
augmente avec la diminution de la taille de la boehmite, ce qui induit une diminution de l'énergie de 
liaison correspondante et donc une décomposition qui s'effectue à plus basse température (Tableau 
13). Toutefois, on observe que cette augmentation est vérifiée lorsque l'épaisseur des cristallites varie 
entre 1,13 et 2,04 nm. Puis, on observe une diminution de cette longueur si l'épaisseur des cristallites 
varie de 2,42 à 26,30 nm. Ces observations semblent donc contredire cette hypothèse. 
Tableau 13 : Température de décomposition de la boehmite en alumine γ et la longueur de la liaison 
hydrogène en fonction de la taille des cristallites.27
Suite à ces constatations, il serait intéressant de pouvoir prédire une stabilité thermique des 
particules en fonction de la taille et de la forme des cristallites. Par conséquent la stabilité 
thermodynamique des cristallites de boehmite en fonction de leur taille et forme est discutée dans la 
section suivante. 
Thermodynamique de la transformation 
L'exemple donné traite de la transformation du système goethite/hématite (α-FeOOH/α-Fe2O3) 
en fonction de la taille des cristallites de goethite. Ces résultats sont extraits du récent article de Guo et 
Barnard59 montrant entre autre, grâce à un travail de modélisation thermodynamique, que la 
température de transformation de la goethite en hématite est dépendante de la taille des cristallites. 
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Cette température de transformation croît fortement lorsque la taille des cristallites de goethite 
diminue (Figure 49 droite). 
En ce qui concerne la transformation de la boehmite en alumine de transitiont, d'un point de vue 
thermodynamique, cette décomposition n'est possible que si :  
0*2
2
<−+=∆ BOHA GGGG  Équation 3 
où GA, GH2O et GB sont respectivement les enthalpies libres de l'alumine γ, de l'eau et de la boehmite, 
calculées par l'équation suivante : 
iifi
STHG *0 −=  Équation 4 
Pour les solides (γ-Al2O3 et AlOOH), la contribution entropique est faible devant l'enthalpie de 
formation Hf
0 de l'ordre de -99534 kJ/mol pour la boehmite et -165734 kJ/mol pour l'alumine γ. Pour 
l'eau, l'enthalpie de formation est de -241,82 kJ/mol et l'entropie de la phase gazeuse est de 0,1884 
kJ/mol/K. Ainsi à une température de 300°C, le ∆G de la réaction est de l'ordre de 35 kJ/mol indiquant 
que la boehmite est la phase thermodynamiquement stable. Cependant, il est important de noter que le 
calcul effectué précédemment ne prend pas en compte l'énergie de surface, facteur très important dans 
le cas de nanocristallites. En effet, dans le cas de la transition alumine γ vers alumine α, Navrotsky et 
al.34 montrent que la conversion est dépendante de la surface spécifique et donc de la contribution de 
l'énergie de surface. Au dessus d'une surface spécifique estimée à environ 175 m²/g, l'alumine α
devient thermodynamiquement moins stable que l'alumine γ (Figure 49 gauche). En faisant l'hypothèse 
que la surface spécifique est liée à la taille des cristallites, on en déduit que la conversion de l'alumine 
gamma en alumine alpha ne se produira pas lorsque la taille des cristallites de l'alumine gamma est 
inférieure à une taille critique. 
Figure 49 : Dépendance de la température de transformation de la goethite en hématite en fonction de 
la taille des cristallites (droite).59 Calcul de l'enthalpie de l'alumine α et γ en fonction de la surface 
spécifique à partir des résultats de la modélisation moléculaire pour l'énergie de surface (gauche).60
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Mécanisme structural de la déshydratation 
Le but de cette thèse n'étant pas de s'intéresser au mécanisme structural de la déshydratation de 
la boehmite en alumine, seule une vision globale du mécanisme de la transformation est donnée à titre 
informatif. Ainsi Krokidis et al.61 schématisent le mécanisme de cette déshydratation par trois étapes 
correspondant au transfert d'atome d'hydrogène vers le groupement hydroxyle voisin puis la 
recombinaison de cet hydrogène avec le groupement hydroxyle formant une molécule d'eau, dans 
l'espace inter feuillet (A). On a ensuite une migration des atomes d'oxygènes vers les atomes 
d'aluminium du feuillet opposé, ce qui engendre un réarrangement de la structure. L'élimination de 
cette molécule d'eau entraine un effondrement de la structure en feuillet de la boehmite. Dans une 
dernière étape, on a une migration des atomes d'aluminium situés en sites tétraédriques vers les sites 
octaédriques (Figure 50). Toutefois, Les travaux expérimentaux de Damigos55 montrent que le 
réarrangement de la structure de la boehmite en structure spinelle de l'alumine de transition ne débute 
qu'après une déshydratation partielle de la boehmite. A titre d'exemple, la boehmite peut perdre jusqu'à 
20% de groupements hydroxyles de son réseau sans modification de ce dernier, pour une pression de 
vapeur d'eau de 18.4 10-3 atmosphère (soit 18.4 mbar). 
Figure 50 : Représentation schématique du processus de déshydratation de la boehmite.61
En conclusion, les analyses thermiques constituent une technique de choix pour le suivi de la 
déshydratation de la boehmite et l'estimation de la température de décomposition de cette dernière. 
Cette température de décomposition de la boehmite dépendrait de la taille des cristallites et notamment 
selon l'axe b (épaisseur). Elle semble également être fonction de la forme des particules de boehmite. 
Toutefois, il n'existe pas d'explication rationnelle de ces observations expérimentales. La température 
de décomposition de la boehmite est souvent estimée de manière "graphique" au maximum local, à 
partir de la dérivée de la perte de masse, situé vers 500°C. Cependant, comme évoqué précédemment, 
il serait souhaitable d'améliorer la détermination de cette température pour la relier aux 
caractéristiques des échantillons. Dans le prochain paragraphe quelques techniques de caractérisation 
et leur apport potentiel pour notre étude sont présentés succinctement. 
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3 Outils de caractérisation et de 
modélisation 
Que l'on travaille sur des poudres commerciales ou de synthèse, une vérification des phases 
cristallines en présence et de leur pureté sont nécessaires. Pour ce faire, la diffraction des rayons X est 
une méthode incontournable et présente en outre l'avantage de pouvoir estimer la taille des cristallites 
(équation de Scherrer), information qui semble primordiale dans notre étude. Il est possible d'aller plus 
loin avec cette méthode et notamment en termes de morphologie. On peut à partir des 
diffractogrammes remonter via des codes de calculs à la morphologie des échantillons et ainsi mettre 
en évidence des phénomènes d'anisotropie.19,23 Ceci permettrait par exemple d'estimer la contribution 
des différentes faces dans la surface totale de la cristallite. Cette technique peut être d'un grand intérêt 
dans le cas de très petites particules nanométriques agglomérées où les observations par microscopie 
électronique en transmission (MET) ne permettent pas de distinguer la forme et d'estimer la taille des
particules. Toutefois, ces observations MET permettront de valider les résultats de la simulation dans 
le cas de particule de boehmite plus ou moins individualisées (Figure 51a). Cette technique permet 
également, dans certains cas, de déterminer une éventuelle croissance préférentielle ainsi que les 
orientations cristallographiques et donc de remonter à la morphologie (Figure 51b). 
Figure 51 : Clichés (a) MET (b) MET haute résolution de boehmite obtenue par autoclavage à 200°C 
pendant 12h à pH ~10.25
Après avoir déterminé les caractéristiques des cristallites de boehmite, le prochain point 
d'intérêt est le processus de déshydratation. Pour le suivi de cette déshydratation, l'analyse 
thermogravimétrique constitue une technique de choix. À partir des expériences d'analyse 
thermogravimétrique, il est possible d'estimer les paramètres cinétiques (énergie d'activation, facteur 
pré-exponentiel, ordre de réaction) de la décomposition de la boehmite en alumine γ et donc voir si 
une boehmite effectue sa déshydratation avant ou après une autre boehmite. En effet l'énergie 
d'activation correspond à la quantité d'énergie à apporter au système afin de franchir la barrière 
énergétique et donc permettre la déshydratation quand elle est possible d'un point de vue cinétique. 
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Il existe dans la littérature différentes méthodes de calcul des paramètres cinétiques dans le cas 
d'analyse thermogravimétrique effectuée avec un gradient de température β constant (β = dT/dt = 
constante, T étant la température et t le temps). Dans ces conditions, pour une réaction hétérogène 
solide-gaz, ayant lieu en une seule étape élémentaire, la vitesse de la réaction peut être décrite par 
l'équation générale suivante62 : 
( ) )(**)( PgfTK
t
α
α
=
∂
∂
   Équation 5 
où dα/dt représente l'évolution du taux d'avancement en fonction du temps, f(α) et K(T) sont deux 
fonctions qui dépendent respectivement du taux d'avancement et de la température. La forme la plus 
utilisée pour décrire K(T) est de type Arrhenius. On considère donc que la vitesse de la réaction est 
limitée par un processus thermiquement activé, K(T) est alors de la forme : 
RTEaeTK /)( −=  Équation 6 
La fonction g(P) est une fonction dépendante de la pression. Il est conseillé de considérer la différence 
de pression (P-P0) entre la pression d'équilibre de la transformation P0 et la pression partielle P du 
même gaz au dessus de l'échantillon. Le cas le plus simple consiste à se placer dans une enceinte 
parcourue par un gaz neutre (hélium ou air dans notre cas) permettant de maintenir la pression P 
constante et surtout d'avoir une pression partielle en vapeur d'eau négligeable par rapport à P0. g(P) 
peut donc être simplifiée et mis sous la forme P0
m (m étant l'ordre par rapport à la pression). Si on 
suppose que P0 suit une loi de type Van't Hoff, on arrive à l'expression suivante :  
RTHmmm ebP /0
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=    Équation 7 
La combinaison de l'expression de K(T) et de P0
m permet d'aboutir à l'expression ci dessous :  
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Équation 9 
où Ea est l'énergie d'activation apparente. Le terme m∆H pouvant être considéré comme l'énergie 
d'activation de la réaction chimique à l'état du grain (surface réactionnelle). 
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À partir de la dérivation ou de l'intégration de cette expression, plusieurs méthodes de calcul de 
l'énergie d'activation ont été développées34,63 : 
 Méthode d'Ozawa :  
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β  Equation 10 
Pour un α donné, la représentation graphique de ln β en fonction de 1/T, obtenue à partir des 
pertes de masse enregistrées à différentes rampes de chauffage, doit aboutir à une droite dont la pente 
permet d'estimer l'énergie d'activation. 
 Méthode KAS : 
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     Équation 11 
Pour un α donné, la représentation graphique de ln β/T2 en fonction de 1/T, obtenue à partir des 
pertes de masse enregistrées à différentes rampes de chauffage, doit aboutir à une droite dont la pente 
permet d'estimer l'énergie d'activation. 
 Méthode à iso-conversion (Isoconversional method) :
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      Équation 12 
Pour un α donné, la représentation graphique de -ln t en fonction de 1/T, obtenue à partir des 
pertes de masse enregistrées à différentes rampes de chauffage, doit aboutir à une droite dont la pente 
permet d'estimer l'énergie d'activation. 
 Méthode de Friedman : 
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Pour un α donné, la représentation graphique de dα/dt en fonction de 1/T, obtenue à partir des 
pertes de masse enregistrées à différentes rampes de chauffage, doit aboutir à une droite dont la pente 
permet d'estimer l'énergie d'activation. 
Les quelques travaux64,65,53,66,67,54,68 publiés sur la cinétique de la conversion de la boehmite 
donnent des résultats incompatibles. Comme souligné par Xu et Smith;64 Tsuchida et al.,65 de tels 
écarts peuvent être attribués à différents facteurs tels que les propriétés morphologiques et texturales 
des échantillons de boehmites utilisés, les conditions de suivi de perte de masse, l'utilisation d'outils 
spécifiques pour le suivi de perte de masse (décomposition thermique à taux d'avancement constant,53
décomposition sous vide62...), ainsi qu'aux modèles mathématiques utilisés pour le traitement des 
données expérimentales. À titre d'exemple, l'énergie d'activation reportée pour la déshydratation de la 
boehmite varie de 4266 kJ/mol à plus de 30067 kJ/mol. Néanmoins, Xu et Smith reportent la même 
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énergie d'activation (190 kJ/mol) pour des expériences réalisées sous une rampe de montée en 
température ou en isotherme, pour des grosses cristallites de boehmite où la surface spécifique n'est 
que de 4 m²/g. Il est donc important de prendre en compte les différents paramètres expérimentaux 
afin de pouvoir comparer les données cinétiques. 
Toutefois, l'utilisation de ces formalismes s'avère difficile à mettre en œuvre dans le cas de la 
transformation de la boehmite en alumine γ pour essentiellement deux raisons : 
• le phénomène de réhydratation a été observé sur les poudres de boehmites39 et partant 
d'un échantillon initial ne contenant pas la même quantité d'eau, on ne pourra pas 
d'obtenir des droites. 
• la déshydratation de la boehmite en alumine γ est un processus complexe, c'est à dire 
que plusieurs étapes sont mises en jeu lors de cette transformation. 
En effet, la décomposition thermique de la boehmite met en jeu quatre étapes telles que décrites 
dans la littérature.28,39 Ces quatre étapes sont associées à la perte d'eau physisorbée, d'eau chimisorbée, 
à la transformation de la boehmite en alumine et à la déshydroxylation de l'alumine de transition. 
Ainsi, par la résolution des équations cinétiques correspondant aux différentes étapes mises en jeu, et 
par ajustement sur les données ATG, Alphonse et al.39 calculent les différents paramètres cinétiques de 
chaque étape ainsi que l'évolution de la concentration des différentes espèces au cours du temps. Les 
résultats de la simulation sont donnés dans la Figure 52. La procédure consiste à ajuster au mieux, la 
quantité d'eau simulée par rapport à la quantité d'eau libérée expérimentalement. Ceci permet de 
"séparer" théoriquement les 4 étapes rencontrées lors de la déshydratation de la boehmite. 
Figure 52 : Simulation de la déshydratation de la boehmite basée sur les quatre étapes décrites 
ci-dessus.39
Si on se focalise sur l'évolution de la boehmite, on observe que la quantité de boehmite est 
constante jusqu'à une température donnée puis elle décroit jusqu'à disparaitre. On pourra donc estimer 
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une "vraie" température de transformation de la boehmite en alumine de transition, correspondant à la 
température à partir de la quelle on observe la diminution de la quantité de boehmite. Il sera également 
possible de déterminer la température à laquelle la décomposition de la boehmite en alumine γ est 
totale et qui sera considérée comme la température de fin de conversion. Il convient alors de vérifier 
expérimentalement les résultats de la modélisation et éventuellement la présence de boehmite 
résiduelle. Dans la mesure où la DRX est sensible à la taille, à la forme des cristallites et à la teneur en 
phase oxyde dans le mélange, la détection et la quantification de la boehmite résiduelle (faible teneur 
< 5%) par DRX s'avère compliquée. Pour ce faire, la spectroscopie Raman a été utilisée, une méthode 
de caractérisation très sensible pour détecter la boehmite. Les spectres Raman de différents 
hydroxydes et oxydes d'aluminium sont reproduits Figure 53. On constate que cette technique pourra 
être utilisée pour vérifier la pureté des échantillons de boehmite, qui présente des raies caractéristiques 
distinctes par rapport aux autres hydroxydes d'aluminium (Figure 53a). Le second point important est 
de noter l'absence de raies caractéristiques de l'alumine γ en spectroscopie Raman en raison de sa 
structure très désorganisée (Figure 53b). Ceci constitue un point très positif, puisque cette technique 
permettra, a priori, de détecter de faibles quantités de boehmite dans l'alumine γ. Comme, à notre 
connaissance, il n'existe pas de méthode décrite dans la littérature pour quantifier le taux de boehmite, 
la mise au point d'une méthode s'avère nécessaire. 
Figure 53 : (a) Spectres Raman des différentes phases d'hydroxydes d'aluminium,69 (b) spectres 
Raman de la boehmite et des différentes alumines obtenues par déshydratation de la boehmite.70
Pour conclure, la caractérisation des échantillons de boehmite en terme de phase cristalline et de 
morphologie (forme et taille des cristallites) est obtenue par le couplage entre la diffraction des rayons 
X (DRX) et la microscopie électronique en transmission. Les résultats des analyses par 
thermogravimétrie (ATG) de ces échantillons serviront à la modélisation de la déshydratation de la 
boehmite. Le but final étant de déterminer la température de décomposition de la boehmite de la 
manière la plus précise possible. Une comparaison de cette température de décomposition en fonction 
de la taille et de la forme des cristallites de boehmite est envisagée. Le développement d’une méthode 
de détection et de quantification de la boehmite résiduelle est l'outil permettant de valider les résultats 
de la modélisation. 
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4 Conclusion 
La taille et la forme des particules de boehmite contrôlent, en grande partie, ses propriétés 
texturales. Compte tenu du caractère topotactique de la décomposition de la boehmite en alumine γ, il 
est primordial de contrôler la morphologie des particules de boehmite afin d'optimiser les propriétés 
texturales de l'alumine correspondante. Ce contrôle est réalisé pendant la synthèse, le plus souvent par 
l'ajustement du pH et de la température, permettant de fixer entre autres la densité de charge de surface 
des particules. Il est reporté dans la littérature une augmentation de la température de transformation 
avec l'augmentation de l'épaisseur des cristallites. Dans le cadre de ce travail et dans le but d'obtenir 
des particules de différentes tailles tout en maintenant le même degré d'anisotropie, l'autoclavage des 
poudres de boehmite semble être une bonne voie d'accès. L'impact de la taille et de la forme des 
cristallites sur la température de décomposition de la boehmite est évalué par l'étude de leur 
comportement thermique. Toutefois, l'un des objectifs de ce travail de thèse est de déterminer celle-ci 
d'une manière plus rigoureuse que celle décrite en général dans la littérature où la notion de 
température de décomposition fait référence à la température à laquelle on observe la vitesse maximale 
de déshydratation sur les dérivées des courbes de perte de masse. Pour ce faire, la détermination des 
paramètres cinétiques sera effectuée par simulation numérique des données ATG. Le modèle utilisé 
sera celui publié par Alphonse et Courty39 et qui ne prend pas en compte les limitations diffusionnelles 
au transfert de l'eau au travers du lit de poudre. Bien qu'il soit montré dans cette thèse que ces 
limitations induisent des différences significatives sur la température de la décomposition, il est aussi 
montré que les résultats fournis par ce modèle simplifié permettent tout de même de prédire le 
programme de température à appliquer pour effectuer la décomposition dans des conditions de 
calcination réelles. De plus, cette méthode est utilisée dans un premier temps afin de comparer de 
manière relative des échantillons de taille et forme variables et il est montré que l'augmentation de la 
température de la décomposition induite par les limitations diffusionnelles est similaire pour tous les 
échantillons ce qui ne modifie pas les conclusions. Les résultats de cette simulation seront ensuite 
confrontés à des expériences réalisées dans d'autres outils et conditions afin de valider les résultats du 
modèle. In fine, l'objectif est de déterminer et de caractériser les phénomènes énergétiques qui 
gouvernent cette transformation de la boehmite en alumine. Finalement, la rationalisation des 
phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors de l'étape de calcination permettra de déterminer, pour 
un échantillon de boehmite donné, les conditions de calcination (profil de température, atmosphère, 
durée...) optimales afin d'atteindre les propriétés cibles du support selon l'application visée. 
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Démarche expérimentale 
Le but de ce travail est la compréhension des phénomènes gouvernant la conversion de la 
boehmite en alumine γ en vue d'une optimisation des conditions du traitement thermique (rampe, 
température, durée, atmosphère...) en fonction de la nature des échantillons de boehmite. Le but ultime 
étant de mettre en place un modèle prédictif afin d'optimiser les préparations des supports et donc les 
catalyseurs correspondants afin d'atteindre les propriétés texturales ciblées selon l'application. La 
poudre de boehmite est obtenue par précipitation ou par synthèse sol gel. L'utilisation de celle-ci en 
tant que support de catalyseur nécessite une étape de mise en forme (MEF) afin d'obtenir des supports 
sous forme d'extrudés ou de billes qui pourront par la suite être imprégnés avec la phase active 
adéquate. Cette MEF comprend une étape de peptisation, suivie d'une étape de neutralisation donnant 
une pâte qui sera extrudée pour obtenir le support final. Il sera donc important de comprendre l'impact 
du travail chimique (peptisation et neutralisation) et mécanique (malaxage) sur l'évolution des 
propriétés de la boehmite. L'impact de ces étapes de MEF sur la température de décomposition de la 
boehmite en alumine devra ensuite être évalué.  
Dans un second temps l'impact de la forme et de la taille des cristallites sur la température de 
conversion de la boehmite en alumine γ est étudié. Les conditions de synthèse des boehmites seront 
optimisées de manière à produire des cristallites de différentes formes. Pour l'étude de l'impact de la 
taille des cristallites, l'autoclavage de poudre de boehmite est utilisé afin de produire des particules 
primaires de taille de plus en plus importante tout en maintenant une forme similaire. Par ailleurs, les 
différents modes de synthèse de la boehmite (précipitation, sol-gel) induisant des différences en terme 
de teneurs en impuretés et d'arrangement des cristallites pouvant impacter cette température de 
décomposition, sont explorés. L'obtention de boehmite par précipitation en solution aqueuse et par 
hydrolyse condensation d'un alcoxyde d'aluminium, permettra alors d'étudier l'influence du mode de 
synthèse sur cette température de conversion (notamment en termes arrangement des cristallites et de 
présences d'impuretés). 
Les paramètres cinétiques du processus de déshydratation seront déterminés via un modèle 
cinétique par ajustement sur les données expérimentales obtenues à partir des analyses thermiques à 
rampe constante (ATG). Ce modèle permettra de déterminer l'intervalle de température de conversion 
de la boehmite en alumine γ. La température de conversion de la boehmite en alumine γ, température à 
partir de laquelle la boehmite devient moins stable que l'alumine, sera également calculée par un 
modèle thermodynamique faisant intervenir les énergies de surface et comparée à la température de 
conversion estimée par notre modèle cinétique. 
Des expériences de traitements thermiques "classiques" seront réalisées en se basant sur les 
résultats obtenus à partir du modèle afin de vérifier sa validité. Cette étape de validation nécessite une 
caractérisation poussée des échantillons et notamment une méthode robuste de détection de boehmite 
résiduelle. Jusqu'à présent cette détection de boehmite se faisait essentiellement par DRX (limite de 
détection de l'ordre de 5% massique) et de façon plutôt qualitative que quantitative. Afin de détecter et 
de mieux quantifier des teneurs plus faibles, une méthode de quantification par spectroscopie Raman a 
été mise au point. 
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1 Supports étudiés 
De nombreuses voies de synthèse de la boehmite sont décrites dans la littérature. On peut 
obtenir suivant le mode opératoire des cristallites ayant des formes et des tailles variables conférant à 
la poudre une assez large gamme de textures. Dans ce travail la précipitation en solution aqueuse et 
l'hydrolyse condensation d'alcoxyde d'aluminium constituent les deux méthodes de synthèse 
explorées. 
1.1 Synthèse de boehmite 
1.1.1 Précipitation aqueuse 
L'alcalinisation d'une solution de sel d'aluminium acide, à température ambiante, mène en 
premier lieu à la formation d'un précipité amorphe d'oxo-hydroxyde d'aluminium (premières étapes de 
la précipitation sous contrôle cinétique). Lors du vieillissement des suspensions à 95°C, le système se 
réorganise pour tendre vers un état thermodynamiquement plus stable et on obtient des cristallites de 
boehmite pour une gamme de pH de 4 à 12. Des précipitations dans différentes conditions ont été 
réalisées car la morphologie des cristallites dépend du pH de synthèse. 
Synthèse à pH = 4,5 et 6,5 
La boehmite est synthétisée par alcalinisation d'une solution de nitrate d'aluminium 0,1 mol/L 
par une solution de soude 1 mol/L à température ambiante et pH contrôlé. La suspension est ensuite 
mûrie une semaine à l'étuve à 95°C. Les pH des suspensions après une semaine à l'étuve sont 
respectivement de 4,5 et 6,5. Les solides sont récupérés par centrifugation des suspensions (après 5 
lavages afin d'éliminer les impuretés) et sont ensuite séchés une nuit à 80°C.1,2 L'échantillon synthétisé 
à pH = 4,5 sera référencé A et celui obtenu à pH = 6,5 sera noté N. 
Boehmite industrielle, BPI 
Cette boehmite est un gel d'alumine préparé selon un protocole mis en œuvre à l'échelle 
industrielle. Elle consiste en une coprécipitation de deux sels d'aluminium à une température de 60°C 
et un pH de 9,7. L'ajout des réactifs (sel d'aluminium basique [AlOONa] et acide [Al2(SO4)3]) se fait 
en continu pendant 30 min avec régulation du pH. Viennent ensuite les étapes de filtration et de 
lavage, permettant d'éliminer le maximum d'impuretés.  
Supports type BPI précipités au laboratoire 
Deux autres boehmites ont été précipitées au laboratoire, en neutralisant une solution de sulfate 
d'aluminium par une solution d'aluminate de sodium à une température de 60°C et un pH de 9,7. Les 
deux solides obtenus seront respectivement désignés par LP pour le gel non dispersible et THD pour le 
gel de très haute dispersibilité. Pour le gel THD la coprécipitation se fait en une étape à 60°C et à un 
pH de 9,7. Pour le gel THD, le protocole a été récemment développé à l'IFPEN et ne peu être 
divulgué. Viennent ensuite les étapes de filtration et de lavage, permettant d'éliminer le maximum 
d'impuretés. Le protocole expérimental de synthèse de ces deux boehmites est ajusté afin de moduler 
les propriétés texturales des supports obtenus et notamment leur indice de dispersibilité (ID, voir §2.1 
p 82). 
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L'obtention de la boehmite par précipitation est une méthode très courante puisque peu couteuse 
et permet d'ajuster les propriétés du support obtenu. Cependant, son inconvénient majeur est 
l'éventuelle contamination par des impuretés provenant des précurseurs (sodium, sulfates, nitrates, 
chlorures...) pouvant impacter ses propriétés catalytiques3. Afin d'étudier l'éventuel impact du mode de 
synthèse et de la présence d'impuretés, une boehmite plus "propre" a été synthétisée par hydrolyse 
condensation d'un alcoxyde d'aluminium. 
1.1.2 Hydrolyse d'un alcoxyde d'aluminium 
La synthèse se déroule à 85°C pendant 15 minutes,4 dans un réacteur de 1L. Le ratio molaire 
H2O/Al est de 100:1. L'alcoxyde d'aluminium utilisé est l'aluminium-sec-butoxyde (ASB, 97% de 
pureté, Alfa Aesar). La suspension obtenue est ensuite séchée durant 24h à 80°C. Le solide obtenu est 
ensuite broyé à l'aide d'un broyeur à couteaux. Cet échantillon sera référencé SG. 
1.2 Autoclavage des poudres de boehmite 
Dans le but de faire croître la taille des cristallites tout en conservant leur forme, des 
autoclavages dans différentes conditions sont réalisés. L'autoclavage est réalisé dans des autoclaves de 
25 ml, dans lesquelles la concentration des suspensions de boehmite est de 100 g/L et aucun 
ajustement du pH n'est effectué. À la fin de l'étape, les suspensions sont séchées en étuve à 80°C. Les 
différentes conditions d'autoclavages sont indiquées dans le Tableau 14. La nomenclature utilisée est 
la suivante X-Y-Z où X fait référence à la boehmite utilisée, Y et Z étant respectivement la durée et la 
température de l'autoclavage. 
Tableau 14 : Conditions d'autoclavage des échantillons de boehmite (la concentration en boehmite est 
de 100g/L, pas d'ajustement du pH). 
Référence Température (°C) Durée (h) Origine
A ෘ ෘ A (pH-4,5)
A-3-150 150 3 A (pH-4,5)
A-6-150 150 6 A (pH-4,5)
N ෘ ෘ N (pH-6,5)
N-3-150 150 3 N (pH-6,5)
BPI ෘ ෘ BPI
BPI-6-150 150 6 BPI
BPI-15-150 150 15 BPI
BPI-6-180 180 6 BPI
BPI-55-180 180 55 BPI
SG ෘ ෘ SG
SG-6-150 150 6 SG
SG-15-150 150 15 SG
SG-55-180 180 55 SG
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1.3 Ajout de Pluronics® F127 
Dans certains cas des polymères tensio-actifs non ioniques ont été ajoutés. Ces agents peuvent 
induire une auto-organisation des particules et ainsi avoir un effet important sur les propriétés 
texturales, notamment en terme d'inhibition de frittage et de gain de porosité.5 Le tensio-actif employé 
est le Pluronics® F127 (PEO100-PPO65-PEO100) qui est un copolymère tri-block dont les chaines 
polyéthylène oxyde (PEO) constituent les parties hydrophiles et les chaines polypropylène oxyde 
(PPO) la partie hydrophobe.6
Dans un premier temps, une suspension de boehmite est préparée (30 g/L) et peptisée à l'acide 
nitrique (H+/Al = 0,07). Le F127 (F/Al = 2, nombre de fonction éthoxy (PEO) par atome d'aluminium) 
est ensuite ajouté à cette suspension et agité (agitateur magnétique) durant 3h. Le mélange obtenu est 
ensuite séché à 80°C7 puis chauffé 4h à 500, 600, 700 et 800°C dans un four à moufle. Cette étude a 
été réalisée sur quatre boehmites ayant différentes propriétés texturales et dont l'indice de peptisation 
varie de 0 à 100%.  
1.4 Bilan 
La variation des conditions et du mode de synthèse (pH, température, précipitation, sol-gel) 
permet d'aboutir toujours à la même phase, qui est la boehmite, mais avec une morphologie (taille et 
forme) différente. L'échantillon BPI permet de mener l'étude sur un solide industriel afin de démontrer 
si la méthode peut être extrapolée à des échantillons réels (pour lesquels il existe une hétérogénéité en 
taille et en forme des cristallites). 
Ces boehmites précipitées à partir de sels d'aluminium ont néanmoins l'inconvénient de contenir 
des impuretés inorganiques provenant des précurseurs malgré les nombreux lavages. La synthèse d'une 
boehmite "propre", ne contenant pas d'impuretés inorganiques s'avère alors nécessaire afin d'étudier 
l'impact de celles-ci sur la conversion de la boehmite en alumine γ. L'hydrolyse condensation d'un 
alcoxyde d'aluminium est une méthode permettant d'obtenir cette boehmite "propre". 
Il faut garder à l'esprit que, si l’on veut appliquer notre étude à une échelle industrielle, il 
devient dès lors important de prendre en compte les différentes étapes intervenant dans la préparation 
du support de catalyseur à savoir la synthèse mais aussi la mise en forme. L'étape de mise en forme est 
ici exclusivement le malaxage-extrusion. 
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2 Mise en forme (MEF) 
2.1 Indice de dispersibilité (ID) 
L'indice de dispersibilité est un concept qualitatif traduisant la capacité de la poudre à être 
dispersée dans un milieu liquide. Cet indice est utilisé afin de prévoir s'il est possible d'ajuster la 
texture du solide lors de l'étape de MEF afin d'obtenir les propriétés texturales souhaitées. Plusieurs 
méthodes ont été proposées pour quantifier cette aptitude à la dispersibilité.8 Dans notre cas, la 
méthode de mesure de cet indice de dispersibilité est une procédure développée à l'IFPEN et dite 
méthode de Grangeon. Ainsi, l'indice de dispersibilité est déterminé dans un milieu acide selon le 
protocole suivant : une suspension de boehmite (10% massique) est préparée par dispersion dans une 
solution d'acide nitrique (H+/Al = 0,025) ; elle est ensuite centrifugée à 3000 tr/min. Les sédiments 
sont considérés comme étant la partie non peptisable (NP) et les particules restées en suspension sont 
considérées comme peptisables (P). Les deux parties sont ensuite séchées à 80°C durant une nuit. Ceci 
permet de définir l'indice de dispersibilité (ID) comme étant le rapport de la fraction dispersible sur la 
fraction totale. 
npp
p
mm
m
ID
+
=
Équation 14  
2.2 Protocole expérimental 
L'étape de mise en forme est effectuée sur les poudres de boehmite afin d'obtenir le support final 
sous forme d'extrudés. Elle comprend une étape de malaxage qui consiste en la peptisation et la 
neutralisation et une étape d'extrusion. Ces étapes, notamment lors du malaxage, ont pour objectif 
d'ajuster le diamètre et le volume poreux tout en optimisant les propriétés rhéologiques de la pâte 
conférant aux extrudés les propriétés mécaniques adéquates. 
 Cette MEF complète est réalisée en trois étapes distinctes : 
 l'étape de peptisation : elle consiste en un malaxage de la poudre avec ajout de l'acide 
nitrique dans une cuve de 80 cc dans un malaxeur de type Brabender avec une vitesse 
de rotation des bras de 33 tr/min pendant 30 minutes. Dans notre cas le malaxage acide 
consiste en l'ajout de 4% massique d'acide nitrique (H+/Al = 0,25)par rapport à la masse 
d'alumine (déterminée au préalable par perte au feu).  
 l'étape de neutralisation : elle consiste en malaxage basique, où 40% massique de base 
par rapport à la masse d'acide, est ajoutée. 
 L'étape d'extrusion : la pâte obtenue après les 2 étapes ci-dessus est ensuite extrudée, à 
l'aide d'une presse uniaxiale, à travers une filière cylindrique de 2 mm de diamètre. 
L'impact de l'étape d'extrusion est quantifié par la comparaison des propriétés de la pâte 
malaxée mais non extrudée avec les supports finaux sous forme d'extrudés. 
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Afin de comprendre l'impact des étapes de peptisation et de neutralisation tout en 
s'affranchissant des inconvénients du processus de MEF (grande quantité de poudre ~30g, 
optimisation de la MEF pour chaque nouveau support ...), on a simulé ex-situ les étapes de malaxage 
acide et basique via l'utilisation d'un agitateur Ultraturax. Pour les deux étapes, un malaxage de 5 
minutes est réalisé à l'aide de l'Ultraturax à une vitesse de rotation de 13000 tr/min.  
Ce travail a été réalisé sur 4 poudres de boehmites couvrant la gamme 0 à 100% en terme 
d'indice de dispersibilité (Tableau 15). 
Tableau 15 : Indice de dispersibilité des boehmites, obtenues par précipitation (LP, BPI et THD) ou 
par hydrolyse condensation (SG), utilisées pour l'étude de l'impact des étapes de MEF. 
Référence LP BPI THD SG 
ID (%) 0 70 100 100 
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3 Traitement thermique 
Les traitements thermiques sont effectués soit sur poudre (~0.5 g de produit) soit sur extrudés. 
Cette étape de traitement thermique est réalisée dans un four à moufle d'un volume de 13L, sous 
atmosphère statique. La rampe de montée en température jusqu'à la consigne est de 5°C/min, puis un 
palier de la durée souhaitée est maintenu à cette température. Le refroidissement du four n'est pas 
contrôlé. Un thermocouple "échantillon" est placé dans le four au contact de l'échantillon pour 
s'assurer de la température à laquelle on chauffe. La température est enregistrée pendant toute la durée 
du programme et sa conformité par rapport à la consigne est vérifiée dans chaque cas. 
Sauf indication explicite, touts les traitements thermiques sont réalisés dans ce four. Les 
traitements thermiques "autres" concernent l'utilisation des outils thermogravimétriques 
(thermobalances, voir section 5.1 p 88). 
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4 Caractérisation fine des cristallites de 
boehmite  
La morphologie des cristallites de boehmite étant un paramètre clé dans la conversion de la 
boehmite en alumine γ, sa caractérisation est donc une étape cruciale dans la compréhension des 
phénomènes gouvernant cette transformation. 
4.1 Taille et forme des cristallites 
4.1.1 Microscopie électronique en transmission (MET) 
Les observations en MET ont été réalisées sur un microscope JEOL 2100F-FEG (Field 
Emission Gun), sous une tension d'accélération de 200 kV. Une faible quantité de poudre a été 
dispersée dans l'eau grâce à un bain à ultrason. Une goutte de suspension est ensuite prélevée, et 
déposée sur la grille MET. Bien que la microscopie soit une technique de choix pour la caractérisation 
de la morphologie des cristallites, elle s'avère délicate à utiliser dans notre cas. Elle est 
particulièrement destructive dans le cas de la boehmite. Les cristallites se déshydratent et se 
craquellent sous le faisceau d'électron, il n'est par conséquent pas possible de travailler en haute 
résolution. À cela s'ajoute la difficulté de préparation des échantillons qui sont de très petite taille qui 
ont une forte tendance à s'agglomérer rendant difficile la détermination de la morphologie. Ceci 
explique le choix de l'utilisation de la DRX comme outil de caractérisation de la morphologie des 
cristallites. 
4.1.2 Diffraction des rayons X (DRX) 
Les analyses de diffraction des rayons X sont effectuées sur poudre à l'aide d'un diffractomètre 
Philips en configuration θ−θ, l'échantillon étant soumis à une rotation de 0,5 tour/s dans le plan du 
goniomètre. Cet appareil est équipé d'un monochromateur arrière en graphite. L'anti-cathode utilisée 
pour générer les rayons X est en cuivre (radiation Cukα, λkα1 = 1,5406 Å, λkα2 = 1,54439 Å, rapport 
d'intensité kα1/kα2 = 0,5). Le traitement des diffractogrammes est réalisé à l'aide du logiciel Eva. 
Le principe de la diffraction des rayons X est basé sur le fait qu'une phase cristalline donnée va 
donner lieu à des pics de diffraction pour un certain angle  du rayonnement incident, quand la loi de 
Bragg est satisfaite:  
λθ nd =)sin(2  Équation 15 
d étant la distance entre deux plans cristallographiques. 
La boehmite, γ-AlOOH, cristallise dans le système orthorhombique (groupe d'espace n° 63 
Cmcm9). Les paramètres de maille sont : a  2,86, b  12,25 et c  3,69 Å, α = β = γ = 90°.10 Sa 
structure lamellaire est formée de l'empilement de feuillets ondulés de composition AlOOH liés entre 
eux par des ponts hydrogènes. Les atomes d'aluminium occupent les sites octaédriques. 
L'analyse du profil du diffractogramme d'une poudre monophasée et notamment des largeurs 
des pics de diffraction renseigne sur la morphologie des cristallites. En effet, il est possible d'estimer la 
taille apparente εhkl des cristallites diffractant selon la direction [hkl] par la formule de Scherrer.
11
Chapitre 2 : Démarche expérimentale, échantillons étudiés et techniques de caractérisation 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 86 –   
Formule de Scherrer 
La formule de Scherrer permet de remonter à la taille apparente des cristallites selon la direction 
cristallographique considérée comme suit :  
)cos(θ
λ
ε
sam
hkl b
K
=
Équation 16 
où εhkl est la taille moyenne des cristallites selon la direction considérée, K=0,9 : facteur de 
forme arbitraire, λ : longueur d'onde de la source utilisée (λkα1 = 1,5406 Å), θ : angle de Bragg de la 
raie considérée, bsam : largeur à mi-hauteur mesurée corrigée de la contribution instrumentale du 
diffractomètre utilisé. Pour déterminer cette largeur à mi-hauteur, les pics expérimentaux sont ajustés 
en utilisant un profil de raie de type pseudo-Voigt. 
D'autres facteurs que la taille interviennent dans l'élargissement des pics, tels que la présence de 
défauts cristallins ou de contraintes. Comme il s'agit de nanocristallites ces facteurs sont considérés 
comme négligeables. La contribution instrumentale dans l'élargissement des pics due au diffractomètre 
utilisé a été déterminée avec un étalon d'alumine α. Elle est de 0,07° pour la plage angulaire 
(2°< 2 θ < 75°). 
La formule de Scherrer ne permet pas de déterminer la morphologie de cristallites complexes 
dont la géométrie est différente de celle de la maille élémentaire, tel que la boehmite (cristallites de 
forme hexagonale, losange, cube tronqué). Ainsi la formule de Scherrer a été utilisé uniquement pour 
calculer la taille des cristallites dans les directions [020] et [120], ce qui permet d'évaluer l'épaisseur et 
la longueur moyenne. Cependant afin de mieux caractériser la forme et la taille des cristallites, les 
diffractogrammes expérimentaux ont été comparés à des diffractogrammes simulés tenant compte de 
la forme et de la taille des cristallites. 
Comparaison à des diffractogrammes simulés 
Afin de déterminer précisément les dimensions ainsi que la forme de cristallites anisotropes, il 
faut tenir compte de l'ensemble du profil de diffraction. Pour ce faire, la "simulation" DRX est la 
méthode choisie en utilisant le logiciel développé en interne à l'IFPEN, Alufit. Le principe est basé sur 
la comparaison du diffractogramme expérimental à une base de données (BDD) selon un critère de 
Rietveld (Rwp). Le diffractogramme le plus proche de celui obtenu expérimentalement correspond 
alors à la morphologie la plus représentative de notre échantillon. 
Cette BDD contient des diffractogrammes simulés (23000) en fonction de la taille et de la forme 
des cristallites à l'aide de la formule de Debye.2,12 L'incertitude associée à ces résultats en terme de 
pourcentage de chaque aire de cristallites est de l'ordre de 5% (génération d'un diffractogramme DRX 
pour une surface s0 puis s0+5%).  
Pour un diffractogramme de poudre, sans orientations préférentielles, l'expression de l'intensité 
diffractée a été donnée par Debye : 
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Dans cette expression, fi et fj sont respectivement les facteurs de diffusion atomiques des atomes 
i et j présents dans le matériau considéré, rij est la distance interatomique entre les atomes i et j et θ est 
l'angle de Bragg. 
Chaque cristallite de boehmite peut être définie par 4 longueurs (Da, Db, Dc, Dd) correspondant à 
ses arêtes et déterminant la surface exposée selon les différentes directions (Figure 54). Pour plus de 
clarté, la taille moyenne des cristallites, D, définie comme étant le diamètre d'une sphère ayant le 
même volume que nos cristallites sera utilisée. 
Figure 54 : Modèle morphologique d'une nanocristallite de boehmite. Da,Db, Dc et Dd constituent la 
longueur des arêtes de la cristallite et définissent le pourcentage de chacune des aires des surfaces 
exposées. La face (010) est la surface basale, les autres faces constituent les surfaces latérales. 
4.2 Propriétés texturales 
Les surfaces spécifiques des solides sont déterminées à partir des isothermes 
d'adsorption/désorption d'azote à 77,4 K. Au préalable les échantillons sont dégazés sous vide, soit 6h 
à 110°C pour la boehmite soit 3h à 250°C pour l'alumine. La pression résiduelle, à température 
ambiante, après un tel dégazage est de l'ordre 10-4 torr.  
Les isothermes sont tous de type II et IV présentant une boucle d'hystérésis, caractéristique des 
solides macroporeux et mésoporeux13. Le volume poreux (noté Vp) est le volume adsorbé à la pression 
relative (P/P0) maximale (~0,99). L'incertitude associée à ce volume est de ± 0,02 ml/g. La surface 
spécifique est calculée à partir de la transformée BET14 (Brunauer-Emmet-Teller) appliquée à la partie 
de l’isotherme d’adsorption correspondant à 0,10  P/P0  0,35. L'incertitude associée à cette surface 
spécifique est d'environ 5%. Sauf indication contraire, le diamètre poreux (Dp) correspond au 
maximum de la distribution poreuse, calculée par la méthode BJH appliquée à la branche d'adsorption. 
L'incertitude associée à ce diamètre poreux est de ± 0,2 nm. 
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5 Détermination de la température de 
conversion de la boehmite en alumine 
Cette partie traite de l'acquisition de données par analyse thermogravimétrique (ATG) et de leur 
comparaison avec un modèle cinétique et un modèle thermodynamique. L’ATG est une technique 
d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de masse en fonction de la température 
d'un échantillon contenu dans un creuset réfractaire. Un appareil se compose typiquement d'un four 
permettant de contrôler la température, d'un module de pesée (microbalance), d'un thermocouple pour 
mesurer la température et d'un module numérique permettant de piloter l'ensemble et d'enregistrer les 
données. 
5.1 Conditions expérimentales 
5.1.1 ATG lit léché 
Dans ce cas, les essais sont réalisés dans un appareil Mettler Toledo modèle TGA/SDTA851e 
LF 1100 équipé d'un passeur d'échantillons et utilisant des creusets cylindriques (diamètre interne de 5 
mm environ) en alumine d'un volume de 70 µL (référence Mettler Toledo 00024123). Les rampes de 
chauffage (1, 2, 5 et 10°C/min) et la masse d'échantillon peuvent varier en fonction des essais. Sauf 
indication contraire, la rampe standard utilisée est de 5°C/min et la masse est d'environ 16 mg 
(épaisseur du lit de poudre comprise entre 1 et 2 mm). Le four est parcouru par un débit d'air (teneur 
en eau < 30 ppm) de 25 ml/min (un essai avec un débit de 100 ml/min a également été réalisé). Dans 
cette configuration le débit de gaz par unité de masse d'échantillon est de l'ordre de 1,5 ml/min/mg. La 
gamme de température explorée va de 25°C à 1000°C, température à laquelle on estime que notre 
échantillon est anhydre (hypothèse vérifiée par chauffage à plus haute température). La précision de la 
mesure est de l'ordre de 0,01 mg. 
5.1.2 ATG lit traversé 
Le suivi cinétique de la réaction est aussi réalisé par thermogravimétrie, à l'aide d'une 
thermobalance à suspension magnétique Rubotherm équipée d'un système de dilution de gaz, piloté 
par le logiciel MessPro et utilisant des creusets cylindriques (diamètre interne de 10 mm environ) en 
quartz équipée d'un fritté poreux (3 µm). La balance possède une sensibilité de 1 g, la pression totale 
dans la balance peut varier entre 0,01 et 1 bar, le débit de gaz entre 0 et 200 ml/min, et la température 
peut atteindre environ 800°C. Cet équipement fonctionne en lit traversé, c'est à dire que le creuset 
contenant la poudre comporte un fritté poreux permettant un contact optimal entre le solide et le gaz. 
Cette balance a été choisie car une pression partielle en vapeur d’eau, allant de 0 à environ 800 mbar, 
peut également être introduite grâce à un saturateur. La précision de la mesure est de l'ordre de 0,1 mg. 
Afin d'étudier l'impact de l'outil de caractérisation sur la cinétique de déshydratation, les résultats 
obtenus avec cet équipement sont comparés aux résultats obtenus avec le lit léché. 
La quantité de solide introduite dans le creuset est d'environ 90 mg (épaisseur du lit de poudre 
d'environ 1,5 mm) avec un débit de 100 ml/min (afin de ne pas induire de forte perturbation de la 
pesée) ce qui donne un débit de gaz par unité de masse de 1,1 ml/min/mg. Afin d'étudier l'impact de la 
vapeur d'eau sur la température de conversion, le gaz est chargé en vapeur d'eau avec une pression 
partielle de 0, 40, 400 et 800 mbar. Les expériences sont réalisées entre la température ambiante et 
775°C. Afin d'éviter la condensation de l'eau, les tuyaux d'admission de gaz sont chauffés à 100°C et 
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l'introduction du gaz humide ne se fait que lorsque la température du four a atteint 100°C. Ensuite un 
palier de 1h à 100°C est maintenu afin d'atteindre l’équilibre de pression partielle de vapeur d'eau au 
sein du four. La Figure 55 présente le schéma de la thermobalance et de son système de dilution des 
gaz. 
Figure 55 : Schéma de principe de la thermobalance et du système de dilution de gaz. Le creuset 
utilisé est équipé d'un fritté poreux (3 µm) pouvant laisser passer le gaz à travers le lit de poudre. 
L'épaisseur de ce lit de poudre est de l'ordre de 1,5 mm. 
Les photographies des deux types de creuset utilisés dans chacune des deux thermobalances 
sont données à titre indicatif dans la Figure 56. Même si ces creusets ont des tailles différentes, les 
quantités de poudre utilisées donnaient une épaisseur de lit équivalente. De même le débit gazeux a été 
ajusté afin que le débit de gaz par unité de masse soit équivalent dans les deux outils. Ainsi la seule 
différence notable est que dans le cas de l'ATG en lit traversé, le flux gazeux est susceptible de 
traverser le lit de poudre ce qui n'est pas le cas de l'ATG en lit léché. 
Figure 56 : Photographies des deux types de creusets utilisés en ATG lit léché (à gauche) et en lit 
traversé (à droite). Dans les deux cas la quantité de poudre a été ajustée afin que l'épaisseur soit de 
l'ordre de 1,5 mm afin de minimiser les limitations diffussionnelles. 
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5.2 Simulation numérique de la cinétique de déshydratation 
La perte de masse correspond à une perte d'eau. Afin de faciliter l'interprétation des résultats et 
la comparaison entre les différents types d’échantillons, la masse résiduelle a été convertie en nombre 
de molécules d'eau par unité formulaire de Al2O3, et sera notée nH2O. Pour la boehmite 
stœchiométrique nH2O est égal à 1 alors que nH2O est égal à 0 pour l'alumine anhydre. Ainsi, dans le cas 
d'un échantillon de masse initiale m0, de masse finale mf (alumine anhydre) et de masse mt à l’instant 
t, on a :
OH
OAl
f
t
OH M
M
m
mm
tn
2
32
2
*)( 0
−
=  Équation 18 
MAl2O3 et MH2O étant respectivement les masses molaires de Al2O3 et de H2O. Cette grandeur est 
celle qui sera modélisée, elle permet en outre de raisonner en quantité d'eau par mole d'alumine et 
donc de montrer clairement les différences de quantité d'eau en fonction des échantillons étudiés. 
Plusieurs études ont montrées que la décomposition thermique de la boehmite nanocristalline en 
alumine de transition est une réaction complexe.15,16,17 En employant un formalisme analogue à celui 
décrit par Alphonse et al.18 le mécanisme peut être représenté par les quatre étapes suivantes : 
 Désorption de l’eau physisorbée (P désigne la boehmite contenant de l’eau physisorbée) 
P  H2O + B1  Équation 19 
 Désorption de l’eau chimisorbée (C désigne la boehmite contenant de l’eau chimisorbée) 
C  H2O + B2  Équation 20 
 Déshydratation de la boehmite anhydre en alumine de transition (x/2 correspond au nombre de 
groupements hydroxydes résiduels contenus dans l’alumine de transition.  
2 AlOOH  (2-x)/2 H2O + Al2O3-x/2(OH)x  Équation 21 
 Deshydroxylation de l’alumine de transition 
Al2O3-x/2(OH)x  x/2 H2O + Al2O3  Équation 22
Les espèces B1 et B2 n’étant pas utilisées dans les étapes suivantes, les étapes correspondant aux 
équations (19), (20) et (21) sont donc des réactions parallèles. Ainsi, la désorption de l’eau 
chimisorbée peut se produire à un endroit pendant que la désorption de l’eau physisorbée ou la 
conversion en alumine de transition se produisent simultanément ailleurs. La grandeur x symbolise la 
teneur résiduelle dans l'alumine après la déshydration de la boehmite. Plusieurs valeurs de x ont été 
testées et il s’avère que la valeur x = 0,25 permet d’obtenir le meilleur accord entre le modèle 
cinétique et les courbes expérimentales. Ainsi les équations 21 et 22 deviennent : 
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2*B  0,75*H2O + G  Équation 23 
4*G  4*A + H2O  Équation 24 
Avec B correspondant à la boehmite anhydre, G à l'alumine gamma et A à l'alumine anhydre. 
Dans la mesure où dans les travaux de Alphonse et al.18 des simulations dans différentes conditions 
expérimentales montrent que les meilleurs accords sont obtenus pour un ordre de réaction proche de 
l'unité (1,2-1,3), un ordre de réaction fixé et égal à 1 a été choisi dans ce travail, pour l'étude de la 
conversion de la boehmite en alumine. Ceci revient à supposer que l'interface réactionnelle reste 
constante durant la déshydratation ce qui est justifié par le fait que les cristallites sont nanométriques. 
Les constantes de vitesse des réactions directes sont dénommées ki et celles des réactions 
inverses sont kir. Dans la mesure où les analyses sont effectuées sous flux de gaz, la concentration en 
vapeur d’eau dans le flux est considérée constante et intégrée dans la constante de vitesse. La variation 
de la constante de vitesse avec la température est supposée suivre la loi d'Arrhenius : 
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où Ai correspond au facteur pré-exponentiel et Ei à l'énergie d'activation.  
De manière plus complète, le modèle est décrit par les équations suivantes : 
Perte d'eau physisorbée selon l'équation Perte d'eau chimisorbée selon l'équation 
P  B1 + H2O 
v1 = k1 [P] – k1r [B1][H2O] 
 k1 = A1 exp(-E1/RT) 
 k1r = A1r exp(-E1r/RT)
C   B2 + H2O 
v2 = k2 [C] – k2r [B2][H2O] 
 k2 = A2 exp(-E2/RT) 
 k2r = 0
Déshydratation de la boehmite selon l'équation Déshydroxylation de l'alumine de transition 
2*B   G + 0.75*H2O 
v3 = k3 [B] – k3r [G][H2O]
0.75
 k3 = A3 exp(-E3/RT) 
 k3r = 0
4*G   4*A + H2O
v4 = k4 [G]
4 – k4r [A]
4[H2O] 
 k4 = A4 exp(-E4/RT) 
 k4r = 0
Ainsi, les concentrations des différentes espèces sont obtenues en résolvant le système suivant : 
d[P]/dt = - v1
d[C]/dt = + v1 - v2
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d[H2O]/dt = + v1 + v2 + 0.75 v3 + v4
d[B]/dt = + v2 – 2 v3
d[G]/dt = + v3 – 4 v4
d[A]/dt = + 4 v4
On suppose que les paramètres cinétiques de chaque étape restent constants au cours de la 
réaction car a) les cristallites sont de dimensions nanométriques minimisant les effets de taille, b) la 
réaction se produit à travers une interface quasi constante, à l'exception de la dernière étape, c) la 
transformation est topotactique c’est-à-dire qu’elle n’implique que des réarrangements atomiques à 
courte distance. 
Comme la première étape (Équation 6) est un équilibre,18 elle implique 4 paramètres cinétiques A0 et 
E0 pour la réaction directe et A1r et E1r pour la réaction inverse. Les 3 autres réactions sont considérées 
irréversibles et mettent donc en jeu 3 couples de paramètres cinétiques [A2, E2], [A3, E3], [A4, E4]. 
Ainsi, 10 paramètres d'ajustement doivent être considérés. La quantité d'eau totale contenue 
initialement dans l'échantillon, les quantités d'eau physisorbée (P) et chimisorbée (C) sont déterminées 
expérimentalement. 
La simulation numérique de la cinétique de la réaction globale consiste à réaliser l’intégration 
numérique de l’ensemble des équations différentielles correspondant aux équations de vitesse de 
chaque étape. Les paramètres cinétiques (facteur pré-exponentiel A et énergie d’activation Ea) de 
chaque étape sont déterminés par minimisation, par la méthode des moindres carrés, de la différence 
entre la courbe calculée et la courbe expérimentale. La simulation est réalisée en utilisant un 
ordinateur de bureau avec le code Python donné en annexe 1. Ce code utilise la bibliothèque 
scientifique open-source SciPy (http://wiki.scipy.org/).  
Une fois le meilleur accord entre courbe expérimentale et courbe calculée est obtenu, et afin de 
quantifier l'existence d'écart local trop important entre la mesure et le modèle, un critère de qualité Cq 
basé sur l'écart maximal entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées est défini comme 
suit : 
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où nH2Oexp correspond à la quantité d'eau expérimentale et nH2Osim à la quantité d'eau calculée par 
simulation. On considère que la simulation est correcte si cette valeur est inférieure à 0,05, ce qui 
correspond à une erreur de pesée de l'ordre 10-4 g pour une prise d'essai de ~16 mg. 
En définitive la simulation numérique permet de séparer les quatre étapes et donc d’isoler la 
réaction d'intérêt : la conversion de la boehmite en alumine de transition. Il est ainsi possible de 
déterminer de façon précise à quelle température la transformation commence et à quelle température 
elle est terminée. Le travail consiste donc à trouver les paramètres cinétiques qui permettent de donner 
le meilleur accord entre la courbe de perte de masse expérimentale (H2Oexp en bleu foncé sur la Figure 
57) et celle calculée (H2Osim en bleu clair sur la Figure 57). Une fois cet accord obtenu, il est possible 
de suivre l'évolution des différentes espèces au cours du temps et plus particulièrement l'espèce 
boehmite (Figure 57, droite) ce qui permet de déterminer la gamme de température de conversion de 
cette boehmite en alumine. Partant d'une teneur en boehmite initiale, à partir de 300°C environ une 
diminution de cette teneur est observée au fur et à mesure que la température augmente ce qui assimilé 
à la conversion de la boehmite en alumine sans tenir compte de l'arrangement cristallographique (et 
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plus particulièrement de la migration de ~25% des aluminiums en site octaédrique vers les sites 
tétraédriques) qui accompagne naturellement cette conversion de la boehmite en alumine de transition. 
Figure 57 : (gauche) Perte de masse expérimentale et résultats de la modélisation pour l'échantillon 
SG analysé à 5°C/min (masse  18 mg, H2Oexp = quantité d'eau perdue mesurée expérimentalement 
par ATG, H2Osim = quantité d'eau calculée selon le modèle cinétique, P = eau physisorbée, C = eau 
chimisorbée, AlOOH = boehmite, Al2O3-ν/2(OH)ν = alumine de transition partiellement hydratée, 
Al2O3 = alumine anhydre. (droite) Zoom sur l'évolution de l'espèce boehmite et détermination 
graphique des températures caractéristiques de la gamme de conversion. 
5.3 Vers la thermodynamique de la conversion 
Partant des résultats de Navrotsky et al.,19,20 montrant l'impact de la surface spécifique sur la 
conversion de l'alumine γ en α, la contribution de l'énergie de surface sur la stabilité de la phase 
boehmite a été étudiée. La température de conversion (Ti) de la boehmite en alumine-γ correspondant 
à l'équation 2 AlOOH => γ-Al2O3 + H2O, est calculée à partir de l'équation suivante :  
02)(
232
=×−+=∆ AlOOHOHOAl GGGTG  Équation 27 
où GA, GB et GH2O correspondent respectivement à l'énergie de Gibbs de l'alumine γ, de la boehmite et 
de l'eau. Ces valeurs sont calculées grâce à l'équation 28 prenant en compte la contribution de l'énergie 
de surface :  
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0)(   Équation 28 
Dans cette équation, H0i est l'enthalpie de formation standard des différentes espèces, T est la 
température absolue, S est la contribution entropique et sj est la surface développée par la cristallite et 
Γs est l'énergie de surface correspondante. On suppose que la contribution entropique des solides (la 
boehmite et l'alumine γ), peut être négligée par rapport à la contribution de l'eau,21 car ils sont 
considérés comme des matériaux ordonnés. Ainsi, pour la boehmite et l'alumine, l'équation (28) se 
simplifie pour donner l'équation (29) : 
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En définitive, l'équation (27) devient : 
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Cette équation permet de calculer la température d'inversion (notée Ti) à partir de laquelle la 
conversion devient thermodynamiquement possible : 
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Équation 31 
Les valeurs de H0i utilisées pour le calcul sont respectivement de -985 et -1610 kJ/mol pour la 
boehmite et l'alumine γ (Handbook of Chemistry and Physics). Pour la contribution de l’énergie de 
surface, les surfaces basales (010) et les latérales que l'on désignera pour simplifier par (101) ont été 
prises en compte. En effet les cristallites de boehmite présentent principalement deux types de surface 
: les surfaces basales (010) obtenue par la rupture des liaisons hydrogène entre les feuillets de la 
boehmite et les surfaces latérales (100), (001), (101) résultant de la coupe des liaisons covalentes Al-O 
lors de la terminaison des cristallites. De plus, ce sont ces faces (010) et (101) qui constituent la 
majeure partie de la surface des cristallites de boehmite dans nos conditions de synthèse.2 Les valeurs 
de l'énergie de surface utilisées sont de 0,70 J / m² pour les faces basales et 1,65 J / m² pour les faces 
latérales. Le choix de ces valeurs sera discuté dans le chapitre 4 (section 5, p168). 
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6 Détection et quantification de boehmite 
résiduelle par spectroscopie RAMAN 
Le but de cette partie est de décrire une méthode de caractérisation originale pouvant 
discriminer de manière claire la présence de boehmite résiduelle dans l'alumine γ. Elle fait appel à la 
spectroscopie Raman en utilisant l’analyse statistique. Dans la mesure où la spectroscopie Raman est 
une technique d'analyse locale, il est indispensable de travailler sur des échantillons contenant de la 
boehmite distribuée de manière homogène dans la matrice. Le nombre de points sondés doit également 
être représentatif de l'échantillon d'un point de vue statistique. Le principe de la méthode est donc de 
compter le nombre de spectres dans lesquels la boehmite est détectée par rapport au nombre total de 
spectres. Ceci a été réalisé en suivant l’intensité de la bande située vers 360 cm-1 qui correspond au 
mode le plus intense de la boehmite.22 Dans un premier temps une estimation de la limite de sensibilité 
de cette méthode par analyse d’échantillons de référence a été effectuée. Ces échantillons sont 
préparés par dispersion par ultrasons dans l’éthanol de mélanges contenant 10, 5, 2, 1, 0,5 et 0,25 % 
massique de boehmite BPI dans l’alumine γ. L’alumine γ de référence étant la boehmite BPI chauffée 
4 heures à 540°C. 400 spectres (nombre suffisamment important pour être statistiquement 
représentatif) sont réalisés sur une surface de 1400 x1400 µm² (spot de 2 µm). Le maillage est réalisé 
de telle sorte qu’une distance d'environ 70 µm sépare deux points analysés 
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7 Test d'hydrotraitement 
Le test catalytique d'Hydrogénation du toluène à Soufre Constant (HSC) est utilisé comme test 
"molécule modèle" et permet une mesure rapide de l'activité en hydrogénation d'un catalyseur, ainsi 
que d'avoir une idée sur son acidité. 
7.1 Imprégnation de la phase active 
La phase active est déposée sur le support par imprégnation à sec. Cette méthode consiste à 
imprégner le support avec un volume de solution équivalent à son volume de reprise en eau 
(préalablement déterminé). 
Les précurseurs utilisés pour déposer les précurseurs de la phase active sont l'oxyde de 
molybdène, l'hydroxyde de cobalt et l'acide phosphorique. On dissout avec de l'eau déminéralisée ces 
précurseurs lors d'un chauffage à reflux (120 °C). La teneur visée en oxyde de molybdène (MoO3) sur 
le catalyseur est de 26 % massique par rapport à l'alumine. Les catalyseurs imprégnés subissent 
ensuite une étape de maturation (24 h sous atmosphère saturée en eau à température ambiante), de 
séchage (24 h à 120 °C) et de calcination (2 h à 350°C ou 450°C sous 1,5 NL/h/gcatalyseur d'air sec, 
rampe de 5°C/min). Une première calcination a été effectuée à 350°C afin de ne pas altérer les 
supports qui ont été chauffés à 370°C. 
Les valeurs cibles des formulations de catalyseurs sont : 
MoO3 : 25.8 %poids ; Co/Mo = 0,38 mol/mol ; P/Mo = 0,56 mol/mol. 
7.2 Test catalytique 
Le test se déroule en phase gaz, dans un réacteur lit fixe traversé. Les tests ont été réalisés sur 
une unité parallélisée possédant des réacteurs filaires de 2 mm de diamètre, à iso-volume de catalyseur 
(0,45 cm3 de lit catalytique). Le test se décompose en deux phases distinctes : (1) l'activation ou 
sulfuration, puis (2) le test catalytique. La charge utilisée pour la sulfuration et le test catalytique est la 
même et se compose d'un mélange massique de 5,9 % de diméthyldisulfure (DMDS), 20 % de toluène 
et 74,1% de cyclohexane, dont la masse volumique finale est de 0,795 g/cm3. La sulfuration a été 
effectuée de la température ambiante jusqu'à 350°C (palier de 2h), avec une vitesse de montée en 
température de 2°C/min, une vitesse volumique horaire (VVH : volume charge/volume catalyseur/h) 
de 4h-1 et un rapport H2/HC constant de 450 NL d'H2 par litre de charge. La phase du test catalytique a 
une durée minimum de 250 minutes à 350°C, en diminuant la VVH à 2h-1, de manière à faire au moins 
4 prélèvements (gaz et/ou liquide), qui sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. Ainsi, les 
performances des catalyseurs sont évaluées en présence d'H2S crée par la décomposition du DMDS 
dans la charge. En effet, en présence d'hydrogène et à chaud, le DMDS se décompose en méthane et 
en H2S dès 200°C. La durée du test doit rester inférieure à 1000 minutes, temps approximatif du début 
du vieillissement d'un catalyseur dans ces conditions. Le test est réalisé à une pression totale de 60 bar. 
Pendant le test, les réactions d'hydrogénation du toluène et d'isomérisation du cyclohexane sont 
évaluées à travers les principaux produits de ces réactions (Figure 58). 
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 Sulfuration Test 
T (°C) 350 350 
Rampe (°C/min) 2 / 
P (bar) 60 60 
VVH (h-1) 4 2 
HC (ml/h) 1,8 0,9 
H2/HC (Nl/h) 450 450 
Vcata (ml) 0,45 0,45 
H2 (Nl/h) 0,81 0,41 
% pds CC6 74,4 
% pds toluène 19,7 
% pds DMDS 5,9 
Figure 58 : Principaux produits des réactions du test HSC et conditions opérationnelles. 
Dans la mesure où tous les catalyseurs ont été imprégnés avec la même teneur en phase active, 
dans la suite de ce rapport, les résultats seront exprimés en activité volumique par le pourcentage de 
toluène converti %Convtoluène défini par : 
100
%
'%
% ×


	






=

initial
toluène toluènemolaire
toluèneduionhydrogénatldeissusproduitsmolaire
Conv   
Équation 32 
Chapitre 2 : Démarche expérimentale, échantillons étudiés et techniques de caractérisation 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 98 –   
Références 
 1.  J-P Jolivet, C. Froidefond, A. Pottier, C. Chanéac, S. Cassaignon, E. Tronc, and P. Euzen. Size 
tailoring of oxide nanoparticles by precipitation in aqueous medium. A semi-
quantitative modelling. J. Mater. Chem., 2004, 14, pp3281-3288. 
 2.  D. Chiche, M. Digne, R. Revel, C. Chaneac, and J-P. Jolivet. Accurate determination of oxide 
nanoparticle size and shape based on X-ray powder pattern simulation: Application to 
boehmite AlOOH. J. Phys. Chem. C, 12-6-2008, 112, pp8524-8533. 
 3.  K. Jiratova and L. Beranek. Properties of modified aluminas. Appl. Catal., 1982, 2, pp125-138. 
 4.  P. Alphonse and M. Courty. Surface and porosity of nanocrystalline boehmite xerogels. J. 
Colloid Interf. Sci, 1-10-2005, 290, pp208-219. 
 5.  H. Y. Zhu, J. D. Riches, and J. C. Barry. γ-alumina nanofibers prepred from aluminum hydrate 
with poly(ethylene oxide) surfactant. Chem. Mater., 2002, 14, pp2086-2093. 
 6.  P. Alexandridis, J. F. Holzwarth, and T. A. Hatton. Micellization of poly(ethylene oxide)-
poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide) triblock copolymers in aqueous solutions: 
thermodynamics of copolymer association. Macromolecules, 1994, 27, pp2414-2425. 
 7.  R. Bleta, P. Alphonse, L. Pin, M. Gressier, and M-J. Menu. An efficient route to aqueous phase 
synthesis of nanocrystalline γ-Al2O3 with high porosity: From stable boehmite colloids 
to large pore mesoporous alumina. J. Colloid Interf. Sci, 2012, 367, pp120-128. 
 8.  S. Desset, O. Spalla, and B. Cabane. Redispersion of alumina particles in water. Langmuir, 
2000, 16, pp10495-10508. 
 9.  D. Grebille and J. F. Bérar. Calculation of diffraction line profiles in the case of coupled 
stacking fault and size effect broadening : application to boehmite AlOOH. J. Appl. 
Crystallogr., 1986, 19, pp249-254. 
 10.  N. Lock, P. Hald, M. Christensen, H. Birkedal, and B. Iversen. Continuous flow supercritical 
water synthesis and crystallographic characterization of anisotropic boehmite 
nanoparticles. J. Appl. Crystallogr., 21-5-2010, 43, pp858-866. 
 11.  J. I. Langford and A. J. C. Wilson. Scherrer after sixty years: a survey and some results in the 
determination of crystallite size. J. Appl. Crystallogr., 1978, 11, pp102-113. 
 12.  D. Espinat, F. Thevenot, J. Grimoud, and K. El Malki. Powerful new software for the simulation 
of WAXS and SAXS diagrams. J. Appl. Crystallogr., 1992, 26, pp368-383. 
 13.  K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol, and T. 
Siemieniewska. Reporting physisorption data for gas/solid systems with spherical 
reference to the determination of surface area and porosity. IUPAC, 1985, 57, pp603-
619. 
Chapitre 2 : Démarche expérimentale, échantillons étudiés et techniques de caractérisation 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 99 –   
 14.  S. Brunouer, P. H. Emmet, and E. Teller. Adsorption of gases in multimolecular layers. J. Am. 
Chem. Soc., 1938, 60, pp309-319. 
 15.  F. Gao-Feng, W. Jing, X. Bing, G. Hong, and X. Xiu-lin. Influence of hydrothermal temperature 
on structure and microstructure of boehmite. Trans. Nonferrous Met. Soc. China, 2010, 
20, pp221-225. 
 16.  T. Tsukada, H. Segawa, A. Yasumori, and K. Okada. Crystallinity of boehmite and its effect on 
the phase transition temperature of alumina. J. Mater. Chem., 1999, 9, pp549-553. 
 17.  X. Bokhimi, J. A. Toledo-Antonio, M. L. Guzman-Castillo, B. Mar-Mar, F. Hernandez-Beltran, 
and J. Navarrete. Dependence of boehmite thermal evolution on its atom bond lengths 
and crystallite size. J. Solid State Chem., 2001, 161, pp319-326. 
 18.  P. Alphonse. and M. Courty. Structure and thermal behavior of nanocrystalline boehmite. 
Thermochim. Acta, 20-1-2005, 425, pp75-89. 
 19.  J. M. McHale, A. Auroux, A. J.P errotta, and A. Navrotsky. Surface energies and 
thermodynamic phase stability in nanocrystalline aluminas. Science, 1997, 277, pp788-
790. 
 20.  J. M. McHale, A. Navrotsky, and .J. Perrotta. Effects of increased surface area and chemisorbed 
H2O on the relative stability of nanocrystalline γ-Al2O3 and α−Al2O3. J. Phys. Chem. B, 
1997, 101, pp603-613. 
 21.  M. Digne, P. Sautet, P. Raybaud, H. Toulhoat, and E. Artacho. Structure and stability of 
aluminum hydroxides: A theoretical study. J. Phys. Chem.B, 23-5-2002, 106, pp5155-
5162. 
 22.  D. Chiche, Synthèse de la boehmite AlOOH en milieu aqueux en présence de complexants 
organiques polyfonctionnels : Contrôle de la taille et de la morphologie des 
nanoparticules. Thèse, UPMC, 2007. 
Chapitre 2 : Démarche expérimentale, échantillons étudiés et techniques de caractérisation 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 100 - 
Chapitre 3 : Contrôle des propriétés 
texturales et impact des étapes de mise en 
forme par malaxage extrusion
Chapitre 3 : Impact des étapes de MEF 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 101 - 
TABLE DES MATIÈRES 
1 PREAMBULE ............................................................................................................................. 102
2 ABSTRACT ................................................................................................................................. 103
3 INTRODUCTION ....................................................................................................................... 104
4 EXPERIMENTAL ...................................................................................................................... 106
4.1 BOEHMITE PREPARATION ........................................................................................................ 106
4.2 PEPTIZATION INDEX (PI) .......................................................................................................... 106
4.3 CHARACTERIZATION ................................................................................................................ 106
5 RESULTS .................................................................................................................................... 108
5.1 XRD OF BOEHMITE SAMPLES .................................................................................................. 108
5.1.1 AS SYNTHESIZED SAMPLES ..................................................................................................... 108
5.1.2 MIXED SAMPLES ...................................................................................................................... 109
5.2 TEM OBSERVATION ON BOEHMITE SAMPLES ......................................................................... 111
5.3 EFFECT OF THE ELEMENTARY STEPS ON THE POROSITY OF BOEHMITE SAMPLES .............. 112
6 DISCUSSION .............................................................................................................................. 115
6.1 SIZE AND SHAPE OF BOEHMITE CRYSTALLITES ...................................................................... 115
6.2 EVOLUTION OF THE TEXTURAL PROPERTIES ......................................................................... 115
6.3 THD SAMPLE ............................................................................................................................ 117
7 CONCLUSION ........................................................................................................................... 120
8 CONCLUSION GÉNÉRALE .................................................................................................... 121
Chapitre 3 : Impact des étapes de MEF 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 102 –   
1 Préambule 
Ce chapitre est une étude préliminaire consacrée à l’étape de mise en forme (MEF) par 
malaxage-extrusion, étape nécessaire à la production de support de catalyseurs industrielles. Dans le 
processus de production de support de catalyseur, cette étape intervient avant l’étape de calcination 
permettant la conversion de la boehmite en alumine. Ainsi, dans l’optique de mettre en place un 
modèle extrapolable pour la préparation de support de catalyseur à l’échelle industrielle, cette étude a 
deux objectifs : 
 Étude de l’impact des étapes de MEF sur la taille et la forme des cristallites. Dans la 
mesure où la forme et la taille des cristallites jouent un rôle clé sur la température de 
conversion de la boehmite en alumine, il est primordial de savoir s’il y a modification 
de ces paramètres lors de la MEF. Ainsi, on déterminera s’il est possible de faire notre 
étude sur poudre simplement séchée et d’extrapoler ensuite aux supports mis en forme. 
Ceci permettrait un important gain de temps, puisque l’étape de MEF utilise une 
importante quantité de poudre (~30 g) et nécessite son optimisation pour chacune des 
poudres synthétisées. 
 Comprendre l'évolution des propriétés texturales, à propriétés morphologiques de 
boehmite équivalentes, en fonction des conditions de synthèse qui permettent de couvrir 
une gamme d’indice de dispersibilité allant de 0 à 100%. Cet indice de dispersibilité est 
définit comme la fraction de solide restant en suspension (ratio molaire de H+/Al est de 
0.09) après centrifugation pendant 10 s à 3000 tr/min. Cet indice de dispersibilité est 
habituellement relié à l’ajustement des propriétés texturales lors de l’étape de MEF : 
plus la poudre est dispersible et plus l'amplitude des gammes de textures atteignables 
sera importante avec l'ajustement des paramètres de la MEF.
Ce travail a été dans une large mesure publié [Powder Technology 237 (2013), 602-609]. Cette 
étude contient des résultats essentiels afin de s'affranchir ou non de l'étape de MEF. Le travail publié a 
été fait dans un premier temps sur 3 solides dont l’indice de dispersibilité est de 0, 70 et 100%. Les 
deux premiers solides sont obtenus par précipitation et le dernier par hydrolyse-condensation d’un 
alcoxyde d’aluminium. Par la suite, un protocole de synthèse récemment développé à l’IFPEN, a 
permis d’obtenir un solide 100% dispersible par précipitation. Ce solide sera noté THD, en rapport 
avec son fort indice de dispersibilité. La même étude sur ce solide THD a été réalisée dans un second 
temps et les résultats obtenus ont été inclus dans ce chapitre. L'intérêt d'utiliser cette boehmite réside 
dans deux points i) elle est obtenue par précipitation à partir des mêmes précurseurs que les deux 
autres boehmites précipitées (mêmes propriétés texturales, morphologiques, impuretés), ii) elle a le 
même indice de dispersibilité que la boehmite obtenue par hydrolyse condensation de l'alcoxyde 
d'aluminium.  
Cette étude a donc été réalisée avec trois solides obtenus par précipitation à partir des mêmes 
précurseurs (aluminate de sodium et sulfate d’aluminium) avec des propriétés morphologiques, 
texturales et une teneur en impuretés équivalente et un solide obtenu par hydrolyse-condensation de 
l’aluminium sec-butoxyde, couvrant une gamme d'indice de dispersibilité allant de 0 à 100%. La suite 
de ce chapitre comprend le texte original de la publication, à laquelle il a été ajouté une section 
consacrée aux derniers résultats obtenus pour l'échantillon THD ainsi qu'une conclusion générale qui 
reprend les points clés de cette étude. 
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2 Abstract 
Kneading extrusion is a key shaping process, especially used to prepare extrudates for catalytic 
applications. It usually involves several successive phases, mainly used to control textural properties 
such as pore diameter and pore volume of γ-alumina catalyst supports. The ability to successfully tune 
these properties is highly dependent on the boehmite precursor features. This work aims at 
understanding the influence of the peptization and neutralization steps on the textural properties of 
boehmite exhibiting similar crystallite size and shape but different peptization abilities. Three kind of 
boehmite (low, medium and high peptization ability) obtained either by precipitation or by alkoxide 
hydrolysis were subjected to a peptization and a neutralization steps in order to simulate the full 
shaping process of kneading extrusion. After peptization and neutralization, no significant changes 
were found in crystallite shape and size, but only in their spatial arrangement. For the boehmite 
exhibiting the lowest peptization ability, the particles packing seems to be frozen and no modifications 
resulted from peptization or neutralization. However for boehmite with the medium peptization 
ability, obtained by precipitation from the same precursors as the low peptizable sample, the particles 
were initially poorly organised and their spatial packing was very affected by the peptization and 
neutralization phases, giving a narrower pore size distribution than the as synthesized powder. Though 
the third boehmite, obtained by alkoxide hydrolysis, was fully peptizable, this does not allow tailoring 
the textural properties, whatever the phase of the shaping process. Finally the partially peptizable 
boehmite seems to be most versatile starting material for the control of the textural properties. 
Keywords: Boehmite, sol-gel, precipitation, peptization, neutralization, kneading-extrusion. 
Le procédé de mise en forme par malaxage-extrusion est largement utilisé pour la production de 
support de catalyseurs sous forme d'extrudés. Ce procédé met en jeu différentes étapes permettant 
d'optimiser les propriétés texturales (essentiellement diamètre et volume poreux) des supports de 
catalyseurs. Cette optimisation est dépendante des propriétés de la boehmite utilisée. L'objectif de ce 
travail est de comprendre l'impact des étapes de peptisation et de neutralisation sur les propriétés 
texturales de boehmites présentant une taille et une forme de cristallites similaires mais différents 
indices de dispersibilité. Les étapes de peptisation et de neutralisation ont été appliquées à trois 
échantillons de boehmite obtenus par précipitation ou par la méthode sol gel et couvrant une gamme 
de dispersibilité de 0 à 100% (non dispersible, moyennement dispersible et totalement dispersible). On 
montre que ces étapes de peptisation et de neutralisation n'impactent pas la taille et la forme des 
cristallites mais qu'elles en modifient essentiellement l'organisation. Pour la boehmite la moins 
dispersible, aucune modification dans l'organisation des cristallites n'est observée suite aux étapes de 
peptisation et de neutralisation. Cependant, pour la boehmite moyennement dispersible, obtenue à 
partir des mêmes précurseurs que la boehmite non dispersible, les étapes de peptisation et de 
neutralisation induisent un fort resserrement de la distribution poreuse liée à une meilleure 
organisation des cristallites. Bien que le troisième échantillon soit totalement dispersible, ceci ne 
permet pas de contrôler ses propriétés texturales, quelle que soit l'étape de mise en forme appliquée. 
Finalement, il apparaît que la boehmite moyennement dispersible est la plus à même de permettre un 
contrôle des propriétés texturales lors de l'étape de mise en forme. 
Mots clés : boehmite, sol-gel, précipitation, peptisation, neutralisation, malaxage-extrusion. 
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3 Introduction 
Nanocrystalline boehmites are of primary interest because of their technical importance in the 
preparation of controlled porosity catalysts with enhanced textural and mechanical properties 1,2,3,4. 
The basic properties of the catalyst component are, of course, the main determinant, but texture and 
stability of the support can be strongly influenced by the preparation method 5,6,7. Boehmite (AlOOH) 
is mainly obtained either by hydrolysis of Al-alkoxides or by precipitation of aluminium salts. 
Matijevic et al. 8,9,10 and Panias et al. 11 have shown that the properties of boehmite, such as particle 
size, shape and structure, depend on both the nature of aluminium precursors and the synthesis 
conditions. As-synthesized boehmites are agglomerates of aggregated crystallites (primary particles). 
The aggregation is considered as a non reversible phenomenon resulting from a chemical bonding of 
the crystallites, whereas agglomeration is a reversible phenomenon involving weaker bonds such as 
attractive electrostatic forces or Van der Waals bonds 4. The homogeneous stable suspensions of the 
material is achieved by reducing the agglomerates to a sufficiently small size such that they remain 
suspended as a colloid 12. This process known as peptization, or deagglomeration, is usually achieved 
by adsorption of protons or hydroxyl ions on the surface of the particles causing electrostatic 
repulsion. Petrovic et al. 13 have shown that textural properties, such as specific surface area, depend 
on the type of acid used for the peptization during the synthesis step, which means that the 
deagglomeration state depends on the used acid. Morgado et al. 14 studied the boehmite particles 
behaviour regarding peptization for samples synthesized at high (85°C) and room (25°C) temperature 
and for various OH/Al ratios. They found, for example, that hydrolysis at 85°C does not favour the 
formation of peptizable boehmites. Boehmite gels can be peptized, by means of various acids, to make 
metastable sols or homogeneous pastes 15,16,3. In the latter case this step is widely used to prepare 
catalyst support. One of the most used techniques to shape support catalyst is kneading-extrusion 
where a concentrated suspension or paste is passed through a profiled die that determines the final 
shape of the support. The kneading-extrusion process includes (i) a knead of the powder with liquid 
(usually water, with organic and mineral additives), (ii) extrusion of the paste and (iii) drying of the 
shaped support 17. Extruding equipment are screw extruders or press extruders. Press extruders are 
principally used for pastes with low moisture and high compaction. The homogeneity of the paste is an 
essential parameter in order to insure that the quality of the product is kept constant. To improve this 
homogeneity, additives can be used, especially acids or organic additives, to minimise interparticle 
crosslinking 18. Moreover the quantity of acid permits to control the agglomerates size thus the pore 
size distribution can be tailored 19. These additives are also used to tune the paste viscosity because a 
too viscous paste will block the extruder whereas a product that lacks viscosity will give extrudates 
without mechanical resistance 19. However, the influence of a full shaping process on textural and 
structural properties as a function of boehmite properties has not been studied in detail in literature. 
The present paper deals with a full shaping process by kneading-extrusion which is commonly used to 
produce catalyst support. The process reported here includes an acidic knead of the powder with 
diluted nitric acid in order to reduce and homogenize the agglomerates size. A basic knead was then 
carried out by addition of ammonia solution to the paste to increase the mean pore diameter 20. The 
obtained paste was then extruded, dried and calcined to obtain the catalyst support.  
In this work we design a method to estimate the peptization ability of a boehmite powder. Thus 
we can evaluate the influence of the peptization ability of boehmite sample on the textural properties. 
Three samples with very different peptization ability but with similar shape and size of crystallites 
were synthesized. To study the effect of the acidic and basic knead, we carried out these two steps 
separately. Thus we can compare the texture of as synthesized, peptized, neutralized and fully shaped 
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boehmite. After each step, the product was characterised by X-ray diffraction (XRD), N2
adsorption-desorption isotherm (in order to determine the specific surface area using the BET method 
and the pore size distribution calculated by DFT) and transmission electron microscopy (TEM). 
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4 Experimental 
4.1 Boehmite preparation 
For the synthesis of the boehmite samples, the reader should refer to section 1 and more 
particularly to sub-sections 1.1.1 and 1.1.2 of chapter 2. The equivalence between the nomenclature 
adopted in this chapter and in the manuscript is given in the following Table 1. 
Table 1 : Equivalence between the samples name adopted in this chapter and in the manuscript. 
Manuscript LP BPI THD SG 
This chapter LP MP THD HP 
Regarding the shaping process, details are available in the section 2 of chapter 2. However the 
details of the method used here are listed below in order to help the understanding of this chapter. 
In order to understand the impact of each step on the evolution of textural properties, the full 
shaping process by kneading-extrusion was decomposed in elementary steps defined as following: 
 Fisrt a peptization step with nitric acid was done using an Ultraturax® disperser, 
 Second a neutralisation step was carried out by adding ammonia also in the Ultraturax® 
disperser, 
 Finally, a whole shaping process by keanding-extrusion was done using a brabender 
mixer for the knead of the paste and press extruder for the extrusion process, 
 For comparison, the MP sample was analysed after kneading using the brabender® 
without undergoing the extrusion process. 
4.2 Peptization index (PI) 
The peptization index assessment is detailed in the sub-section 2.1 of the chapter 2. 
4.3 Characterization 
For TEM observation protocol, the reader is invited to read the sub-section 4.1.1 of the chapter 
2. The samples characterization in terms of crystalline phase (XRD) and crystallites morphology 
(XRD simulation) were carried out according to the details of the sub-section 4.1.2 of the chapter 2. 
The nitrogen adsorption-desorption isotherms were collected at 77K using an adsorption 
analyser Micromeritics ASAP 2420. Samples were dried beforehand under vacuum for 6 hours at 
110°C. From N2 isotherm, specific surface area (SSA) was determined by the BET method 
25 and pore 
size distribution (PSD) was calculated by the NLDFT (nonlocal density functional theory) 26 model 
assuming a cylindrical pore structure (software Autosorb 1 from Quantachrome Instruments). The 
Chapitre 3 : Impact des étapes de MEF 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 107 –   
quality of the agreement between experimental and calculated isotherms was evaluated by the profile 
factor Rp: 
 −= ioiciop yyyR /100  (4) 
The mean pore diameter (D) corresponds to the maximum of the pore size distribution. When 
the PSD is not monomodal, we report two D values corresponding to the two observed local maxima. 
Pore volume (PV) was calculated from the adsorbed volume of gas, Va at the higher relative 
pressure (P/P0  0.99) by: 
PV =
N2gasdensity
N2liq density
*Va = 0.00155×Va (5) 
The relative errors associated with adsorption-desorption analyses were estimated to be 5% for 
the specific surface area (SSA), pore volume and 20% for the pore diameter (D). 
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5 Results 
5.1 XRD of boehmite samples 
5.1.1 As synthesized samples 
For all samples, the only detected phase on XRD patterns (Fig. 1) was boehmite (ICDD 21-
1307 card). Moreover, the 27Al MAS NMR spectra (see supporting information) did not show any 
presence of tetrahedral aluminium (AlIV) but only octahedral aluminium (AlVI) which means that all 
samples are crystalline boehmite without amorphous boehmite. 
Fig. 1 : XRD of as synthesized boehmite samples (a) LP, (b) MP and (c) HP. 
The calculated crystallites size, in the (020) direction, is close to 3 nm for all samples (Table 3). 
Moreover, this size, within the experimental error, is in good agreement with the size estimated from 
XRD simulations. From XRD simulation we also see that the main faces are basal (010) and lateral 
(101) faces. This indicates that crystallites are diamond like shaped (Table 2). 
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Table 2: Size and exposed face area for as synthesized boehmite samples 
Sample 
Particle size (nm) Exposed face area (%) V 
(nm3) Da  Db  Dc  Dd  A100  A010  A001  A101  
LP 1.5 3.6 0.5 2.3 5 35 15 45 45 
MP 1.6 2.4 0.8 2.8 5 50 10 35 45 
HP 0.5 2.4 0.5 2.5 5 40 5 50 23 
The specific surface areas (SSA) are about 350 m²/g for the MP and HP boehmites but only 273 
m²/g for the LP (Table 3). Although the two precipitated boehmite have a similar shape and size of 
crystallites (Table 2), the SSA is lower for LP than for MP. This is could be related to the high 
aggregation state of this sample 21. 
Table 3: Characteristics of as synthesized boehmites. 
Sample ε020 (nm) ε
cal
020 (nm)
SSA 
(m²/g) 
PV
(cm3/g) 
D (nm) PI Na (ppm) 
S 
(ppm) 
LP 3.3 3.6 273 0.66 7.5 0.0 57 270 
MP 2.6 2.4 337 0.76 9.5 0.7 108 570 
HP 2.5 2.4 358 0.35 5.1 0.99 O O 
ε020 and ε
cal
020 (±0.5 nm): boehmite crystallite size in the direction (020) estimated by the 
Scherrer's formula and obtained from the simulated pattern respectively, SSA: specific surface Area, 
PV: pore volume estimated at P/P0  0.99, D: mean pore diameter calculated by the NLDFT method, 
PI: peptization index, and O means lower than the detection limit. 
The peptization index shows that the different synthesis conditions give three kind of boehmites 
with peptization ability ranging from 0 to 100%. The boehmite prepared by alkoxide hydrolysis (HP), 
can be considered as a fully peptizable (PI  0.99), MP is partially peptizable (PI  0.7), whereas LP is 
not peptizable (PI  0). MP and LP, even if they are precipitated from the same precursors with similar 
content of impurities (Table 3), have different peptization ability. The pore volume of as synthesized 
boehmites vary from 0.35 to 0.76 cm3/g which is a good indication of the different state of 
aggregation between them. HP boehmite presents the more compact organisation of crystallites and 
thus the smaller mean pore diameter centred at 5.1 nm. MP boehmite has a mean pore diameter 
centred at 9.5 nm and, for LP, the mean pore diameter is around 7.5 nm. 
5.1.2 Mixed samples 
After the shaping process, either by kneading-extrusion or by the step process, similar trends 
were observed for the XRD patterns of the three boehmites, so herein we will present only the relevant 
data. For instance, X-ray diffraction patterns of typical shaped samples are presented in Fig. 2. All 
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peaks correspond to boehmite phase according to ICDD 21-1307 card. In Fig. 2 it can be seen that 
there is no shift of peaks or significant modification of intensities after peptization, neutralization or 
kneading-extrusion. The thickness ε020, along the b axis, calculated by the Scherrer's equation and 
given in Table 4, is similar whatever the applied step of the shaping process. 
For the as synthesized HP boehmite, a peak at 2θ = 3.5° was observed, indicating a regular 
spacing (corresponding to 2.5 nm) between particles (insert Fig. 2). It can be noticed that this distance 
is approximately the same that the thickness of crystallites. 
Fig. 2: XRD of HP as synthesized boehmite sample (a), peptized (b), neutralized (c) by the step 
shaping process and extrudates (d) derived from the HP sample.  
For MP and HP boehmites, specific surface areas remain the same as the original material, 
within the experimental error (Table 4). As SSA is primary related to the particle size, this is in 
agreement with XRD results showing that there is no significant changes in crystallites shape and size. 
However a small increase in specific surface area (about +30 m2/g) is observed for LP boehmite 
extrudates. 
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Table 4: Summarizing of the boehmite samples characteristics. 
Sample Treatment ε020 (nm) SSA (m²/g) PV (cm
3/g) D (nm) 
LP 
Ø 3.3 273 0.66 7.5 
P 3.1 288 0.61 7.5 
PN 3.1 273 0.56 7.5 
Extrudates 3.1 308 0.53 7.5 
MP 
Ø 2.6 337 0.76 9.5 
P 2.9 331 0.47 6.5 
PN 2.9 333 0.49 6.5/9.5 
Extrudates 3.0 324 0.55 9.5 
HP 
Ø 2.5 358 0.35 5.1 
P 2.4 360 0.31 5.1 
PN 2.5 364 0.32 5.1 
Extrudates 2.7 348 0.39 6.3/8.5 
Ø: no treatment, P: peptized samples, N: neutralized samples and extrudates refers to extruded 
samples. ε (±0.5 nm): boehmite particles size in the direction (020) estimated by the Scherrer's 
formula, SSA: specific surface Area, PV: pore volume estimated at P/P0  0.99, D: mean pore diameter 
calculated by the DFT method on the adsorption branch. 
5.2 TEM observation on boehmite samples 
The particle shape of non peptizable LP boehmite (Fig. 3A) is similar to the shape observed for 
HP (Fig. 4A). The micrograph shows randomly interconnected fibrils, whose length cannot be readily 
determined (~50 to 200 nm). These fibrils are organized as bundles and single crystallites are not 
visible. After peptization and neutralisation fibrils were still present and no change was observed on 
particle shape (Fig. 3B). 
Fig. 3: TEM micrographs of (A) LP and (B) LP-P boehmite samples. 
B A 
Chapitre 3 : Impact des étapes de MEF 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 112 –   
TEM micrographs of HP boehmite give further evidence of the very small size of the 
crystallites. Fibers with length ranging between ca. 10 and 50 nm are the main kind of agglomerates 
but we cannot readily determine the shape and size of single crystallites (Fig. 4A). In contrast, the 
peptized sample (HP-P) shows no specific morphology. The crystallites are distributed in a 
homogeneous fine and porous matrix (Fig. 4B). After neutralisation, the sample HP-PN is 
agglomerated in less organised way than the as synthesized HP. Fibers (20-30 nm length) are still 
present but irregular aggregates are also observed (Fig. 4C). 
Fig. 4: TEM micrographs of boehmite samples (A) HP, (B) HP-P and (C) HP-PN. 
MP boehmite (partially peptizable) shows features between non peptizable and fully peptizable 
boehmites: both fiber-like and irregular aggregates are observed on the TEM micrographs.  
Finally, for all samples, single crystallites are never visible in TEM micrographs, thus an 
estimation of their size or shape is impossible. 
5.3 Effect of the elementary steps on the porosity of boehmite 
samples 
The nitrogen adsorption-desorption isotherms and the pore size distributions (PSD) are given in 
Fig. 5. We have seen above that peptization has no effect on the spatial arrangement of crystallites for 
LP boehmite. The isotherms of type II with an H3 hysteresis loop, according to the IUPAC 
classification, obtained for all samples derived from LP sample tend to confirm this result. This kind 
of hysteresis loop is observed for open slit-shaped pores with parallel walls. The same kind of 
isotherm was also obtained for the as precipitated MP boehmite. These boehmites have also a similar 
pore size distribution ranging from 5 to about 50 nm and centred at 7.5 and 9.5 for LP and MP 
respectively. No changes in isotherm type and PSD were observed after the shaping process for the 
samples derived from LP. However, the shaped samples derived from MP gave an isotherm of type IV 
with an H2 hysteresis loop. This hysteresis loop is observed for tubular pores or ink-bottle pores with 
short necks and wide sloping bodies. The PSD is narrower than the PSD of the as synthesized MP. 
The PSD of shaped sample ranged between 5 and 20 nm and are centred at 6.5, 6.5/9.5 and 9.5 nm for 
MP-P, MP-PN and extrudates respectively. 
For HP boehmite, though TEM micrographs show that the spatial arrangement of crystallites 
was strongly affected by peptization and neutralization, no significant changes in the PSD of samples 
derived from HP were observed (except for HP-extrudates). All samples derived from HP gave an 
isotherm of type IV with an H2 hysteresis loop. The PSD of HP, HP-P and HP-PN ranged between ca.
A CB
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3 and 10 nm and are centred at 5.1 nm. The sample shaped by kneading-extrusion has a larger pore 
size distribution that ranged between 3 and 15 nm and centred at 6.3 and 8.5 nm. 
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Fig. 5: Nitrogen adsorption-desorption isotherms, recorded at 77 K, for as synthesized boehmites (), 
peptized samples (), neutralized samples (), extrudates (), and the corresponding pore size 
distribution calculated using the NLDFT method (A&D = LP, B&E = MP and C&F = HP). 
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6 Discussion 
6.1 Size and shape of boehmite crystallites 
The thickness ε020, along the b axis, calculated by the Scherrer's equation, is similar for all 
samples (Table 4). This means that the three synthesized boehmites have crystallites of equivalent 
sizes. The XRD simulation results show that, for all samples, the crystallites are diamond-shaped 
exhibiting essentially (010) and (101) faces with a thickness of 3±0.5 nm. Moreover, for each family 
of samples, XRD patterns after peptization, neutralization and kneading-extrusion, are the same 
indicating that the shape and size of crystallites are not modified whatever the applied treatment. 
There is probably neither dissolution nor growth of boehmite particles during shaping process, 
especially during the peptization step. This result is consistent with the stability of the specific surface 
area whatever the applied step.  
The special case of HP boehmite, showing a diffraction line at 2θ  3.5°, indicates that this 
material present well organized crystallites. Although it cannot be unambiguously demonstrated from 
the XRD patterns, indeed, we think that the observed fibers are agglomerated diamond shaped 
particles rather than monocrystals. Indeed, Mange et al. 27 have already demonstrated such a behaviour 
for sol-gel derived boehmite where crystallites are organised in a highly oriented domain in the (020) 
direction. Similar results have also been reported by Fukasawa et al. 28 where stacked layers of 
primary particles in the direction of the b-axis were observed for frozen or freeze-dried gels obtained 
by hydrolysis of aluminum isopropoxide. 
 TEM micrographs of the peptized HP sample corroborate this finding: initially observed fibrils 
are broken to form a homogeneous porous matrix when adding nitric acid. However, the shape and 
size of single crystallites could not be readily determined from TEM micrograph because of their 
nanometric size and the important aggregation state. These TEM micrographs are in agreement with 
the fact that HP boehmite is fully peptizable (PI=0.99). Nitric acid allows breaking down agglomerates
to a size small enough to keep them in suspension. Conversely, for the LP boehmite, observed fibrils 
are mainly constituted by aggregates as no size reduction was observed after addition of nitric acid. 
This is in good agreement with the results of Morgado et al. 14 who shown that precipitation at high 
temperature did not favour the peptization. But contrary to Morgado et al. work 14 27Al MAS NMR 
(supporting information) did not reveal the presence of tetrahedral aluminum in none of the three 
boehmites, excluding the presence of amorphous boehmite that could impact the peptization 
behaviour. The partially peptizable MP boehmite is a mixture between agglomerates and aggregates 
small enough to remain in suspension (peptizable part) and larger agglomerates and aggregates which 
sediment (non peptizable part).  
6.2 Evolution of the textural properties 
Although LP and HP boehmites show an opposite behaviour regarding peptization, no 
significant changes are observed for the pore size distribution during the shaping process. For LP 
boehmite, the wide pore size distribution is due to a heterogeneous organisation of crystallites and 
aggregates generating voids ranging from ca. 5 to 50 nm and the mean pore diameter is around 7.5 
nm. For shaped samples, no changes were observed, neither for the pore size distribution nor for the 
mean pore diameter, whatever the shaping process (step process or kneading extrusion). These results 
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can be explained by the fact that LP boehmite is non peptizable (PI=0). Hence, for non peptizable 
boehmites, no control of textural properties seems to be possible. 
MP boehmites have more or less the same pore size distribution as LP but the mean pore 
diameter is around 9.5 nm. This is due to the fact that both materials were obtained by precipitation, 
using the same precursors in equivalent conditions. However, the PSD of the MP sample was strongly 
affected by peptization, neutralization and by the kneading extrusion process. The as precipitated MP 
has a wide pore size distribution probably due to a heterogeneous organisation of aggregates and 
agglomerates. But the peptized and neutralized samples, respectively MP-P and MP-PN, gave 
narrower PSD than MP. During the peptization step, protons or hydroxyl ions adsorb on the 
crystallites surface causing electrostatic repulsion. This allows the particles to pack more efficiently 
while drying. This is why the pore size distribution narrowed (ranging from 5 to 20 nm) and the mean 
pore diameter decreased to 6.5 nm. When neutralization was carried out, a second pore size 
distribution appeared at  9.5 nm because neutralization of the surface charges caused particles 
agglomeration. However the range of the pore size distribution remained more or less the same. We 
also observe that for MP extrudates, the mean pore diameter was larger than the neutralized sample. 
This point is probably due to the kneader used for the kneading extrusion shaping process that would 
not allow the destruction of all agglomerates, probably because the knead was not enough 
homogeneous or the kneading not efficient enough to break down all aggregates. 
HP boehmite has a narrower pore size distribution than LP or MP. The mean pore diameter 
around 5.1 nm for HP corresponds to the space between primary particles or small aggregates 
containing few crystallites. As observed in TEM micrographs, this sample is fully peptizable 
(PI=0.99), nevertheless no significant changes in the pore size distributions were observed after 
peptization and neutralization steps. Thus, we assume that crystallites organised themselves in a 
compact configuration after the synthesis and that this spatial arrangement was retrieved after the 
peptization and the neutralisation steps. But two points have to be outlined: (i) this boehmite is fully 
peptizable, thus the crystallite organisation should be modified by peptization or neutralization and 
this was indeed observed on TEM micrographs; (ii) for the extrudates, the PSD is slightly modified 
and a shoulder is observed at ca. 8.5 nm. The first point seems to indicate that crystallites of peptized 
and neutralized samples using the Ultraturax® disperser tend to return to a spatial organisation close 
of the as synthesized material. One should keep in mind that using the Ultraturax® induces two 
important differences ; (i) the mechanic work is different, (ii) the water/solid ratio  7 is higher than 
the one (0.5) used for the kneading extrusion process. This could impact the textural properties of the 
obtained solids. The second one tends to confirm that a best knead was achieved while using the 
ultraturax® disperser as it was observed for MP sample. In fact, the analysed paste kneaded using the 
brabender® has the same textural properties (specific surface area, pore volume and pore size 
distribution) as the extrudates. Thus it means that the extrusion process do not impact the textural 
properties of the past (see supporting information). 
In order to control textural properties, the starting boehmite should not be poorly or highly 
peptizable but should have medium peptization ability. The Fig. 6 summarizes the behaviour of 
boehmite crystallites as a function of the peptization ability of the starting material. For LP no changes 
in particles assembly were observed thus the textural properties were not modified. However, the 
particles organisation was modified for both MP and HP samples, the control of the textural properties 
were achievable only for MP sample: (i) as MP is partially peptizable, this allows to maintain some 
disorder in particles assembly that permit to tailor the textural properties, (ii) for HP, full dispersion of 
particles was achieved but the space between particles is equivalent to the one developed by as 
synthesized sample. After neutralisation, the particles return to a highly organized state so that no 
significant changes were observed in textural properties. 
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Fig. 6: Schematic illustration of boehmite nanoparticles assembly for as synthesized samples and their 
evolution during the shaping process. Different colors between two successive steps indicate 
significant changes of the particles assembly and as a consequence of the textural properties.  
6.3 THD sample 
Please refer to the chapter 2 for the synthesis conditions. The same trends concerning the phase, 
the crystallites size and shape were obtained for this samples compared to the precipitated samples 
(Table 5). Boehmite was the only detected crystalline phase on XRD pattern. The crystallite thickness 
determined by the Scherrer's equation was 2.6 nm and the specific surface area was 328 m²/g. These 
values are, within the experimental error, similar to those determined for the MP sample, respectively 
2.6 nm and 337 m²/g. The size and shape of the crystallites were also maintained whatever the applied 
treatment (peptization, neutralisation) or shaping process (kneading-extrusion). Thus the discussion 
will be focused on the textural properties evolution. 
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Table 5: Summarizing of the THD sample properties as a function of the shaping step. 
Treatment ε020 (nm) SSA (m²/g) PV (cm
3/g) D (nm) 
Ø 2.6 328 0.47 7.3 
P 2.9 322 0.35 6.1 
PN 3.0 324 0.35 6.1 
Extrudates 2.9 300 0.78 11.9 
Ø: no treatment, P: peptized samples, N: neutralized samples and extrudates refers to extruded 
samples. ε (±0.5 nm): boehmite particles size in the direction (020) estimated by the Scherrer's 
formula, SSA: specific surface Area, PV: pore volume estimated at P/P0  0.99, D: mean pore diameter 
calculated by the DFT method on the adsorption branch. 
The nitrogen adsorption-desorption isotherms and the pore size distributions (PSD) are given in 
Fig. 7. All the samples derived from THD sample gave an isotherm of type IV with an H2 hysteresis 
loop like the HP derived samples. This hysteresis loop is characteristic of tubular pores or ink-bottle 
pores with short necks and wide sloping bodies. The PSD of the as synthesized THD sample ranged 
between 5 and 25 nm and is centred at 7.3 nm. This sample has a narrower PSD than the precipitated 
LP and MP samples. As this sample is highly peptizable, the crystallites's organisation is denser than 
that obtained for the two precipitated LP and MP samples giving a narrower PSD. However, even if 
this sample seems as peptizable as the HP sample, its PSD is larger than the HP sample's PSD. This 
observation could be related to the synthesis conditions and especially the drying conditions. The HP 
sample is dried at 80°C in the mother liquor thus the crystallites can attain a highly organised state that 
cannot be reached by the THD sample. As this sample was filtered before the drying step, the 
crystallite organisation is more or less conditioned by the filtration step. This difference in the 
crystallite organisation is also characterized by a higher pore volume (0.47 cm3/g) for the as 
synthesized THD sample compared to the HP sample (0.33 cm3/g). The PSD of the peptized and 
peptized-neutralized samples are narrower than the PSD of the as synthesized THD sample ranging 
between 5 and 15 nm and centred at 6.1 nm. Like the HP sample, no significant changes in the pore 
size distributions were observed between the peptized and neutralized samples. An similar crystallites 
organisation seems to be achieved for peptized and neutralised samples derived from both HP and 
THD samples. In fact, all the properties (PSD, D and Pv) are similar for peptized and neutralized 
samples derived from THD or HP samples corroborating the high peptization ability of these samples. 
However, the extrudates derived from THD sample have a PSD ranging between 5 and 20 nm and is 
centred at 11.9 nm. Thus, unlike HP sample, the crystallites organisation seems to be more easily 
tunable for THD sample during the kneading-extrusion shaping process. Such a behaviour could be 
explained by a higher aggregation/agglomeration state that was maintained during the shaping process. 
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Fig. 7: THD derived samples (A) Nitrogen adsorption-desorption isotherms, recorded at 77 K, for as 
synthesized boehmites (), peptized samples (), neutralized samples (), extrudates (), and the 
corresponding (B) pore size distribution calculated using the NLDFT method. 
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7 Conclusion 
The textural properties (mainly, surface area, pore size distribution and pore volume) are 
function of the size, shape and aggregation state of primary particles. But these properties can be tuned 
during the shaping process. For example, to tighten the pore size distribution, a reduction of the 
agglomerates size is used. This process, known as peptization, depends on the synthesis way and 
conditions. In this work, three boehmite materials with peptization index ranging from ca. 0 to 100% 
were prepared. The low peptizable boehmite (LP) was prepared by aluminum sulphate neutralisation 
at 60°C. The partially peptizable boehmite (MP) is an industrial product prepared by the same method 
that LP. The fully peptizable boehmite (HP) was obtained by hydrolysis of aluminum tri-sec-butoxide. 
Crystallites of both, not peptizable (LP) and fully peptizable (HP) boehmite agglomerate into fibrils. 
These fibrils are easily broken by nitric acid into a colloidal dispersion for HP, whereas no 
deagglomeration was observed for non peptizable boehmite (LP) because crystallites are strongly 
interconnected, forming a crystalline frame which could not be disrupted by nitric acid. Thus for a non 
peptizable boehmite, porosity seems to be more or less fixed by particles shape, size and aggregation 
state. Even if HP sample is highly peptizable, no significant changes are observed in the pore size 
distribution. Hence no tuning of textural properties appears to be possible in absence of additives. The 
more versatile sample to tune textural properties, especially the pore size distribution, is the partially 
peptizable MP sample. 
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8 Conclusion générale 
Cette étude préliminaire a été orientée sur le processus de mise en forme et son impact sur les 
propriétés morphologiques et texturales des supports obtenus. L'objectif étant de savoir s'il est possible 
de s'affranchir de cette étape de mise en forme qui nécessite de grande quantité de poudre et d'être 
optimisée pour chaque solide. Les résultats de la simulation DRX montrent que cette étape de mise en 
forme n'a qu'un impact mineur sur la taille et la forme des cristallites. Ces résultats sont corroborés par 
le maintien de la surface spécifique quelle que soit l'étape de mise en forme ou l'indice de 
dispersibilité de la boehmite utilisée. Les caractérisations texturales réalisées sur l'échantillon MP 
avant et après extrusion sont identiques et permettent de montrer que l'étape d'extrusion n'impacte en 
rien l'arrangement, la forme et la taille des cristallites. Ces résultats permettent donc de justifier le 
choix de travailler dans un premier temps sur les poudres de boehmite simplement séchées tout en 
gardant à l'esprit que les résultats doivent, in fine, être validés sur les extrudés. 
En revanche, une importante modification de l'arrangement des cristallites est observée pour les 
échantillons, au minimum, partiellement dispersible. Ainsi pour l'échantillon LP, aucune modification 
majeure n'est observée en ce qui concerne l'agencement des cristallites d'ou le maintien du volume 
poreux et du diamètre poreux observés sur la poudre initiale. Pour les deux autres échantillons obtenus 
par précipitation (MP et THD), on observe une diminution du volume poreux et du diamètre poreux 
accompagnée par un resserrement de la distribution poreuse. Ceci est attribué à une organisation plus 
homogène des cristallites suite à l'étape de peptisation et de neutralisation. Le volume poreux et la 
distribution poreuse de l'échantillon HP ne subissent pas de modification majeure lors des étapes de 
mise en forme, malgré le fait que ce dernier est 100% dispersible tout comme l'échantillon THD. La 
différence, outre le procédé de synthèse, entre ces deux échantillons est la procédure de séchage. En 
effet, l'échantillon THD est filtré et séché sous forme de gâteau (pâte humide à 70%) alors que 
l'échantillon HP est séché dans sa suspension mère. Cette étape de séchage peut donc être assimilée à 
une étape de maturation durant laquelle les cristallites peuvent adopter l'organisation la plus compacte 
et par conséquent les étapes de mise en forme ne peuvent pas améliorer l'agencement des cristallites. 
Notons, au passage, que les volumes poreux de l'échantillon THD après peptisation et peptisation-
neutralisation (0.35 cm3/g) sont équivalents à ceux de l'échantillon HP après peptisation et peptisation-
neutralisation (0.32 cm3/g). Ceci permet de dire que i) les deux échantillons ont bien un indice de 
dispersibilité équivalent puisqu'on arrive à obtenir un état d'organisation des cristallites similaire et 
que ii) l'étape de séchage de l'échantillon HP lui permet d'atteindre un état d'arrangement des 
cristallites optimal expliquant son maintien lors des étapes de mise en forme 
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1 Taille et forme des cristallites 
On expose dans cette partie les conditions de synthèse et d'autoclavages utilisées afin de 
produire les échantillons de boehmite de taille et forme contrôlées. On étudie, ensuite, l'impact de la 
taille et de la forme des cristallites sur la température de conversion de la boehmite en alumine. 
1.1 Boehmites préparées par précipitation aqueuse 
Les diffractogrammes des échantillons précipités à pH=4,5 (A) et 6,5 (N), correspondent 
parfaitement à celui de la boehmite (ICDD 21-1307), et aucune autre phase n'est détectée (Figure 59). 
Figure 59 : Diffractogrammes de rayons X expérimentaux de la boehmite A (obtenue par précipitation 
à pH = 4,5) et N (obtenue par précipitation à pH = 6,5) et des échantillons autoclavés 3, 6 et 3h à 
150°C respectivement notés A2) A-3-150, A3) A-6-150 et N2) N-3-150. 
Les dimensions apparentes des cristallites, calculées par l'équation de Scherrer à partir des 
largeurs des pics à mi-hauteur, sont reportées dans le Tableau 16. On observe une augmentation de la 
taille des cristallites lorsque la durée de l'autoclavage augmente. L'épaisseur des cristallites varie par 
exemple de 3 à 6 nm pour les échantillons issus de la boehmite A. Cette augmentation de la taille des 
cristallites se traduit par une diminution de la surface spécifique qui chute de 400 à 100 m²/g lorsque 
l'épaisseur des cristallites double de 3 à 6 nm (Tableau 16). 
Tableau 16 : Valeurs des dimensions apparentes dans les directions (020) et (120) calculées par 
l'équation de Scherrer et de la surface spécifique des échantillons A (pH 4,5) et N (pH 6,5). 
Référence ε020 (nm ±0,5) ε120 (nm ±0,5) SBET (m²/g ±5%) 
A 2,9 3,1 399 
A-3-150 4,2 4,5 285 
A-6-150 5,8 5,7 102 
N 3,1 5,1 297 
N-3-150 5,9 8,5 158 
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Les clichés de microscopie électronique en transmission de la boehmite synthétisée à pH=4,5 
montrent que les cristallites ont un aspect fibrillaire. Un plus fort grandissement, permet de voir que 
ces fibres ne sont pas monocristallines, mais qu'il s'agit d'agrégats de cristallites orientés (Figure 60A). 
Les agrégats peuvent atteindre des longueurs de l'ordre de la cinquantaine de nanomètres. Les 
cristallites synthétisées à pH=6,5 ont des dimensions plus importantes et se présentent toujours sous 
une forme plus ou moins agrégée mais sans orientation préférentielle apparente et sont plus faciles à 
observer en raison de leur plus grande taille (Figure 60B). Les cristallites semblent arrondies sur les 
bords, néanmoins la morphologie exacte reste délicate à déterminer uniquement à partir des clichés de 
microscopie. L'observation en MET de ces cristallites s'avère particulièrement délicate en raison du 
faible contraste en raison du faible numéro atomique de l’aluminium et de leur petites dimensions 
(l'épaisseur des cristallites est comparable à celle de la membrane de carbone sur laquelle elles sont 
déposées). Il est ainsi difficile de conclure quant à leur forme exacte, les limites de la technique ont été 
atteintes. De plus la boehmite AlOOH se décompose sous le faisceau d'électron (dû à une 
déshydratation plus ou moins rapidement selon la tension d'accélération des électrons et le 
grandissement). Ceci rend difficile la caractérisation fine de la boehmite par diffraction électronique 
ainsi que l'observation des plans réticulaires en haute résolution, d'où l'utilisation de la simulation 
DRX. 
Figure 60 : Clichés MET de cristallites de boehmite précipitées à pH=4,5 (A) et 6,5 (B). 
Par conséquent, la méthode de simulation des DRX a été appliquée (chapitre 2, section 4.1.2, p 
86) afin de déterminer le plus précisément possible la morphologie des cristallites. À titre d'exemple, 
le diffractogramme simulé le plus proche du diffractogramme expérimental de la boehmite précipitée à 
pH=4,5 est reproduit sur la Figure 61. En bleu est représenté le diffractogramme obtenu 
expérimentalement et en rose celui qui a été simulé. 
A B 
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Figure 61 : Diffractogramme de rayons X expérimental (croix bleues) et le diffractogramme simulé le 
plus proche obtenu à partir de la comparaison avec la base de données (trait rose) de la boehmite A 
synthétisée à pH=4.5. 
Les résultats de la simulation DRX pour les 5 échantillons sont indiqués dans le Tableau 17. On 
observe un bon accord entre l'épaisseur des cristallites, Db, et les valeurs 020 calculées par la formule 
de Scherrer (Tableau 16 et 2). Les cristallites de boehmite A présentent 3 faces, exposées à part égale. 
La face basale (010) ne représente que 30% de la surface totale. Le reste de la surface exposée est 
majoritairement attribué aux surfaces latérales (001) et (101). La boehmite N est de forme cubique 
tronquée avec une surface basale qui occupe 40% de la surface exposée (Tableau 17). Ces résultats 
confirme que grâce à un choix judicieux des conditions d'autoclavage, il a été possible d'augmenter  la 
taille des cristallites sans modification majeure de leur forme. 
Tableau 17 : Morphologie la plus représentative des cristallites de boehmite et pourcentage des faces 
exposées, obtenus par la simulation DRX, pour les échantillons précipités à pH contrôlé. Les aires 
sont estimées avec une incertitude de ±5%. 
Échantillon 
Dimensions des 
cristallites (nm) 
Faces exposées (% ±5) V 
(nm3) 
D (nm) 
Da Db Dc Dd A100 A010 A001 A101
A 3,4 3,7 0,4 1,4 5 30 35 30 42 4,4 
A-3-150 3,8 3,9 0,8 2,3 5 40 25 30 91 5,6 
A-6-150 5,1 6,5 1,4 1,8 10 30 35 25 181 7 
N 0,8 3,8 0,8 3,9 5 40 5 50 91 5,6 
N-3-150 1,2 6,1 1,2 6,2 5 40 5 50 362 8,8 
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La Figure 62 montre une représentation schématique de la morphologie des cristallites des 
échantillons issus des boehmites A et N. 
Figure 62 : Morphologie la plus représentative des cristallites des échantillons de type  A (pH = 4,5) 
et N (pH = 6,5) d'après les résultats de la simulation DRX. SB et SL [regroupe l'ensemble des surfaces 
latérales soit (001), (101) et (100)] représentent le pourcentage de la surface basale et latérale 
respectivement. 
1.2 Boehmite préparée par hydrolyse d'un alcoxyde 
Comme précédemment les raies de diffraction des RX correspondent à une phase de boehmite 
pure (Figure 63). Les dimensions apparentes des cristallites, calculées par l'équation de Scherrer, pour 
trois échantillons de boehmite préparés par hydrolyse d’un alcoxyde d’aluminium suivi d’un 
autoclavage sont reportées dans le Tableau 18. 
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Figure 63 : Diffractogrammes de rayons X expérimentaux de la boehmite obtenue par hydrolyse 
condensation, SG (a), ainsi que des échantillons autoclavés 6 et 15h à 150°C issus de cette boehmite 
SG, et respectivement notés  SG-6-150 (b) et SG-15-150 (c). 
Afin d'augmenter la taille des cristallites le temps et la température d'autoclavage ont constitués 
les deux paramètres ajustables. Les résultats compilés dans le (Tableau 18) montrent que 
l'augmentation du temps d'autoclavage n'a qu'un faible impact sur la croissance des cristallites. La 
température semble donc être le paramètre ayant l'effet prépondérant, néanmoins la température n'a 
pas pu être augmentée au delà de 150°C sans altérer la forme des cristallites. 
Tableau 18 : Dimensions apparentes dans les directions (020) et (120) calculées par l'équation de 
Scherrer et surface spécifique des échantillons de type SG. 
Échantillon ε020 (nm ±0,5) ε120 (nm ±0,5) SBET (m²/g ±5%) 
SG 2,5 3,4 358 
SG-6-150 3,8 5,8 233 
SG-15-150 4,0 6,6 211 
Les clichés de MET de la boehmite non autoclavée permettent de voir que ce solide présente 
une texture homogène. Les cristallites ont l'aspect de fibres enchevêtrées, de taille assez homogène 
dont la longueur est de l'ordre de la dizaine de nm et dont l'épaisseur est de l'ordre de 2 nm (Figure 
64A). Elles forment une structure très aérée. Ces fibres sont polycristallines, et seraient formées par 
l'agrégation monodimensionnelle des cristallites. L'étape d'autoclavage produit une augmentation de la 
taille des cristallites qui deviennent plus aisément observables par MET. Elles se présentent sous la 
forme de losanges bien définis ayant une taille homogène (Figure 64B). 
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Figure 64 : Clichés MET de cristallites de boehmite obtenues de type SG, A) avant autoclavage, B) et 
après l'autoclavage le  plus poussé (i.e. de l'échantillon SG-55-180 : cet échantillon n'est pas utilisé 
dans le reste du manuscrit de même que l'échantillon BPI-55-180 pour des raisons qui seront 
expliquées dans la deuxième partie de ce chapitre).
Les résultats de la simulation DRX pour les 3 échantillons SG sont donnés dans le Tableau 19. 
Les échantillons issus de la boehmite SG présentent 2 faces également exposées, la face basale (010) 
et la surface latérale (101). On en conclut que la forme des cristallites des échantillons issus de la 
boehmite SG est de type losange présentant de manière égale la surface basale (010) et latérale (101), 
couvrant une gamme de taille allant de 4 à 7 nm. Ces résultats de simulation DRX sont en bon accord 
avec les clichés de microscopie ce qui permet dans ce cas de vérifier les résultats obtenus par 
simulation. 
Tableau 19 : Morphologie la plus représentative des cristallites de boehmite et pourcentage des faces 
exposées, obtenus par simulation DRX, pour les échantillons obtenus par hydrolyse de l'aluminium 
sec-butoxyde. 
Échantillon 
Dimensions des 
cristallites (nm) 
Faces exposées (% ±5) V 
(nm3) D (nm) 
Da Db Dc Dd A100 A010 A001 A101
SG 0 2,3 0,5 2,9 5 40 0 55 23 3,6 
SG-6-150 0 3,6 1,1 5,4 5 45 0 50 128 6,2 
SG-15-150 0 3,6 1,4 6,4 5 50 0 45 181 7,0 
1.3 Boehmite précipitée industriellement (BPI) 
Les diffractogrammes des rayons X enregistrés sur les échantillons de boehmite BPI ayant subi 
des autoclavages à température et durée croissantes sont reproduits sur la Figure 65. 
A B 
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Figure 65 : Diffractogrammes de rayons X expérimentaux de la boehmite BPI ainsi que des 
échantillons obtenus par autoclavage de celle-ci durant 6, 15 et 55h à 150 et 180°C respectivement 
notés BPI-6-150, BPI-15-150, BPI-6-180 et BPI-55-180. 
Les tailles moyennes des cristallites dans les directions [020] et [120], calculées par l'équation 
de Scherrer, augmentent avec la durée et la température d'autoclavage (Tableau 20). Comme 
précédemment, on observe que le temps d'autoclavage a un impact plus faible que la température sur 
l'augmentation de la taille des cristallites. Cette augmentation de la taille des cristallites est 
accompagnée par une diminution de la surface spécifique. Par exemple, lorsque l'épaisseur des 
cristallites double (de 2,6 nm à 5 nm), la surface spécifique diminue de 50% (échantillon BPI et 
BPI-6-180, Tableau 20). 
Tableau 20 : Valeurs des dimensions apparentes dans les directions [020] et [120] calculées par 
l'équation de Scherrer et de la surface spécifique des échantillons de type BPI. 
Référence ε020 (nm ±0,5) ε120 (nm ±0,5) SBET (m²/g ±5%) 
BPI 2,6 4,1 337 
BPi-6-150 3,8 6,1 249 
BPI-15-150 4,8 7,7 200 
BPI-6-180 5,0 9,1 170 
BPI-55-180 7,8 14,0 103 
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Les observations MET de l'échantillon BPI montrent des particules fibreuses, dont la longueur 
peut atteindre la centaine de nm et la largeur environ 3 nm, au sein d'une matrice poreuse moins 
organisée (Figure 66A). Suite à l'étape d'autoclavage, les cristallites se présentent sous la forme de 
losanges mais aussi d'hexagones avec des bords arrondis (Figure 66B). Ce matériau issu d'une 
précipitation industrielle présente une forte hétérogénéité en forme et taille de cristallites comparé à 
l'échantillon SG autoclavé (Figure 64B). Cette hétérogénéité est, a priori, présente sur l'échantillon 
initial et ne semble pas être modifiée par le processus d'autoclavage. En raison de cette hétérogénéité, 
la simulation DRX donne des informations moins précises sur la forme et la taille des cristallites. 
Figure 66 : Clichés MET de cristallites de boehmite, A) BPI et B) BPI-55-180. 
Les résultats de la simulation DRX pour les échantillons BPI sont indiqués dans le Tableau 21. 
Comme l’incertitude sur la détermination des aires est de ±5%, on peut considérer que l’autoclavage 
ne modifie pas la morphologie des cristallites. Celle-ci est similaire à celle de l'échantillon SG avec 
des cristallites en forme de losange avec une exposition quasi-égale des surfaces basales (010) et 
latérales (101). 
Tableau 21 : Morphologie la plus représentative des cristallites de boehmite et pourcentage des faces 
exposées, obtenus par simulation DRX, pour les échantillons obtenus à partir de la boehmite BPI. 
Référence 
Dimensions des 
cristallites (nm) 
Faces exposées (% ±5) V 
(nm3) 
D  
(nm) 
Da Db Dc Dd A100 A010 A001 A101
BPI 1,6 2,4 0,8 2,8 5 50 10 35 45 4,4 
BPI-6-150 1,0 3,7 1,0 4,6 5 45 5 45 128 6,2 
BPI-15-150 1,0 4,8 1,0 4,9 5 40 5 50 181 7,0 
BPI-6-180 1,2 6,1 1,2 6,2 5 40 5 50 362 8,8 
BPI-55-180 1,2 7,8 1,2 6,6 5 35 5 55 512 9,9 
A B 
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1.4 Dépendance SBET-forme des cristallites 
On montre également que la surface spécifique développée par les échantillons de boehmite est 
dépendante, de manière quasi-linéaire de la taille des cristallites mais aussi de leur forme (Figure 67). 
En effet les boehmites N, SG, et BPI montrent une dépendance similaire entre la taille et la surface 
spécifique. Rappelons que ces échantillons ont des formes similaires et donc une évolution équivalente 
de la surface spécifique en fonction de la taille des cristallites. En revanche pour l'échantillon A, la 
surface décroit beaucoup plus rapidement quand la taille moyenne des cristallites augmente. Ceci peut 
être attribué soit à la forme des cristallites soit à l'agencement de ces dernières afin de minimiser le 
pourcentage de surface latérale exposée puisque celle ci est énergétiquement défavorable.1 Cependant, 
il est difficile de caractériser l'agencement des cristallites et par conséquent cette hypothèse n'a pu être 
vérifiée. 
Figure 67 : Évolution de la surface spécifique en fonction de la taille moyenne, D (estimée par 
simulation DRX), des cristallites. 
1.5 Bilan 
En ajustant les conditions et modes de synthèse, des cristallites de boehmite de forme et taille 
contrôlées et variées ont été obtenues. La précipitation à pH contrôlé (4,5 et 6,5) a permis de produire 
des cristallites de forme hexagonale ou cubique tronquée avec probablement une distribution 
homogène de la taille et de la forme des cristallites puisque la précipitation se fait à température 
ambiante et la suspension est ensuite mûrie une semaine à 95°C (dans le but d'atteindre un équilibre 
thermodynamique).  
L'hydrolyse de l'aluminium sec-butoxyde a permis d'obtenir une boehmite ne contenant pas 
d'impuretés inorganiques tout en contrôlant la taille et la forme des cristallites. Ce mode de synthèse 
produit des cristallites de boehmite en forme de losanges.  
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En revanche, les cristallites de la boehmite industrielle (BPI) présentent des tailles et formes 
plus hétérogènes. Néanmoins, cette boehmite est un solide de référence pour la préparation de 
catalyseur à l'échelle industrielle et il est donc important de l'inclure dans notre étude. 
La Figure 68 schématise la forme des cristallites de boehmite synthétisées. La taille moyenne, 
D, obtenue pour ces échantillons de forme contrôlée varie de 4 à 10 nm. Il est important de noter 
également que ces cristallites ont des rapports variables de surfaces basale/latérale. Ce paramètre est 
très important puisque il a été montré que les phénomènes d'adsorption/désorption d'eau sont 
différents selon les faces exposées.1
Figure 68 : Représentation schématique des cristallites des échantillons de boehmite obtenus par 
précipitation (BPI, N et A) et par hydrolyse condensation (SG) selon les résultats de la simulation 
DRX. SB et SL [regroupe l'ensemble des surfaces latérales soit (001), (101) et (100)] représentent le 
pourcentage de la surface basale et latérale respectivement. 
Maintenant que des échantillons de boehmite de taille et de forme contrôlées ont été obtenus et 
que l'étude de l'étape de mise en forme a montré que cette dernière (chapitre 3, p 115) n'impacte pas la 
morphologie des cristallites, il devient possible d'étudier l'impact de la taille et de la forme des 
cristallites sur les températures caractéristiques de conversion de la boehmite en alumine γ, sur poudre 
simplement séchée. 
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2   Conversion de la boehmite en alumine γ 
L'étape suivante est une description du processus de conversion de la boehmite grâce à un 
modèle cinétique. La technique sur laquelle est basée ce modèle est l'ATG. Cette technique permet 
seulement le suivi de la perte de masse du solide étudié : on assimile donc la conversion à cette 
déshydratation. Avant d'appliquer notre modèle sur nos échantillons de taille et forme contrôlées, une 
étape de validation a été réalisée en déterminant les paramètres cinétiques pour un même échantillon 
(SG) analysé dans différentes conditions expérimentales.  
2.1 Étapes de déshydratation de la boehmite 
 À titre d'exemple, les courbes thermogravimétriques, converties en une quantité d'eau en 
fonction de la température soit nH2O = f(T) (cf Équation (18) chapitre 2), sont reportées sur la Figure 
69 pour les échantillons de boehmite BPI (taille minimale) et BPI-55-180 (taille maximale). Les 
courbes dérivées ont également été tracées. On peut distinguer sur ces courbes 3 domaines de perte de 
masse : 
 Une première perte de masse qui se situe entre la température ambiante et 150°C 
correspondant à la perte d'eau dite physisorbée.2,3
 Une seconde perte de masse, entre 200 et 550°C, donnant un pic sur la dérivée large et 
asymétrique, qui est attribué à la superposition de la perte d'eau chimisorbée et de la 
déshydratation de la boehmite en alumine γ.2,4,3 Le recouvrement de ces deux 
phénomènes est d'autant plus important que la taille des cristallites est faible. Ceci 
conduit à une détermination plus ardue de la température de conversion de la boehmite 
en alumine γ à partir des données expérimentales et, par conséquent, l'identification des 
paramètres de traitement thermique appropriés pour conserver la surface spécifique 
élevée, développée par ce type de boehmite. 
 La dernière perte de masse, ne donnant pas lieu à un phénomène thermique distinct, se 
situe entre 600 et 900°C environ et correspond à la déshydroxylation progressive de 
l'alumine de transition. Cette perte de masse continue compte pour 2 à 3% de la perte de 
masse totale 
La perte de masse attendue pour une boehmite anhydre selon la réaction 
2 AlOOH  Al2O3 + H2O est d'une mole d'eau par mole d'alumine (soit une perte massique de l'ordre 
de 15%). Or on observe que l'échantillon BPI (courbe a) présente, par exemple, une perte d'eau bien 
supérieure à la quantité stœchiométrique (2,4 mole H2O / mole Al2O3) soit une sur-stœchiométrie de 
1,4 mole H2O / mole Al2O3 ce qui montre qu’un grand excès d'eau est adsorbé (physi- ou chimisorbé) 
à la surface des nano-cristallites. A contrario, l'échantillon BPI-55-180 ne perd que 1,2 mole d'eau ce 
qui correspond à un excès d'uniquement 0,2 mole H2O / mole Al2O3. Ainsi, comme attendu, plus la 
taille des cristallites est faible et plus il y a une quantité importante d'eau adsorbée à leur surface. 
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Figure 69 : Courbes thermogravimétriques et dérivées correspondantes des échantillons a) BPI et b) 
BPI-55-180.  
2.2 Optimisation des conditions expérimentales 
2.2.1 Répétabilité des mesures 
Dans le cas d'échantillons de boehmite nanométrique, il est difficile d'obtenir la même teneur en 
eau des échantillons et par conséquent une superposition des courbes ATG "brutes" obtenues dans les 
mêmes conditions expérimentales (Figure 70). Cette différence provient du fait que la quantité d'eau 
adsorbée dépend des conditions de stockage mais aussi du temps d'attente de l'échantillon sur le 
passeur automatique de l'équipement ATG. Cette différence pourrait peut être induire une différence 
de comportement en température de l'échantillon mais la superposition des dérivées (DTG) indique 
clairement que cela n'a pas d'incidence sur la température à laquelle se déroule la déshydratation. On 
observe que cette différence se manifeste à une température inférieure à 150°C : elle est donc 
probablement principalement liée à la quantité d'eau physisorbée. Dans le cadre de notre modélisation, 
cette quantité d'eau physisorbée variable (notée P plus loin dans le manuscrit) n'est pas problématique 
dans la mesure où c'est une variable que l'on prend en compte dans notre modèle cinétique. 
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Figure 70 : Perte de masse expérimentale et dérivée correspondante obtenue pour l'échantillon SG 
analysé dans les mêmes conditions expérimentales à un instant t (expérience 1) et à t+24h (expérience 
2) d'attente dans le passeur d'échantillon de l'ATG. 
2.2.2 Effet du débit de gaz 
Dans un premier temps, deux ATG de l'échantillon BPI sous un flux d'air de 25 et 100 ml/min 
ont été réalisées. On constate que l'augmentation du débit gazeux n'influence pas le profil de perte de 
masse (Figure 71A). De plus, on observe une superposition entre la dérivée de la courbe de perte de 
masse enregistrée par l'ATG et le signal correspondant à la masse de l'eau enregistrée par le 
spectromètre de masse ce qui signifie que la vapeur d'eau dégagée semble évacuée quasi-
instantanément (Figure 71B). On peut donc supposer que le débit de 25 ml/min est suffisant pour ne 
pas avoir de limitation d'apport de flux gazeux. Afin de limiter les perturbations de la micro-balance, 
le choix d'utiliser un débit de 25 ml/min a été retenu. Ce débit est celui généralement utilisé dans les 
travaux publiés dans la littérature.3,5  
Figure 71 : A) Influence du débit gazeux (25 et 100 ml/min, rampe de 5°C/min) sur le profil de perte 
de masse de l'échantillon BPI. B) Superposition de la dérivée de perte de masse et du signal enregistré 
par le spectromètre de masse correspondant à l'eau (m/e = 18). 
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2.2.3 Effet de la rampe de température 
Cette partie est consacrée à l'étude de l'effet de la rampe de température utilisée pour le suivi de 
la déshydratation de la boehmite. Les courbes thermogravimétriques, pour différentes rampes de 
température, après conversion en nH2O = f(T) (cf Équation (18) chapitre 2) sont tracées sur la Figure 
72A. De même que précédemment, la quantité d'eau contenue initialement dans l'échantillon (eau 
physisorbée) est variable. C'est pour cela que les quatre courbes ont été tracées de sorte que 
l'asymptote à haute température soit identique (correspondant à un état de référence "alumine 
déshydratée"). L'augmentation de la vitesse de chauffage induit un décalage des courbes vers les 
hautes températures. Dans ce cas, le décalage observé n'est pas uniquement lié à la différence en 
quantité d'eau puisqu'on observe aussi  le décalage de la température au maximum du second pic 
(Figure 72B). Ce décalage est de l'ordre de 45°C lorsqu'on augmente la rampe de chauffage de 
1°C/min à 10°C/min. Ceci met bien évidence qu'il n'est pas correct de déterminer la température de la 
transformation de la boehmite en alumine à partir de la position du maximum puisque celui-ci dépend 
de la vitesse du chauffage. Pour des raisons pratiques (temps d'expérience et être le plus proche 
possible des conditions de calcinations réelles), une rampe de 5°C/min a été choisie. Cette rampe est 
d'ailleurs couramment utilisée dans la littérature.
Figure 72 : A) Perte de masse expérimentale de l'échantillon SG analysé à 1, 2, 5 et 10°C/min sous 25 
ml/min d'air et utilisant une masse de 18 mg et B) les courbes dérivées correspondantes. 
2.2.4 Effet de la masse d'échantillon 
L'impact de la masse d'échantillon utilisée a été étudié dans cette partie. Les courbes 
thermogravimétriques, pour différentes masses, après conversion en nH2O = f(T) (cf Équation (18) 
chapitre 2) sont tracées sur la Figure 73A. Afin de faciliter la comparaison pour le lecteur, les trois 
courbes ont été tracées de sorte à ce que l'asymptote à haute température soit identique (Figure 73A). 
La comparaison des dérivées de ces courbes expérimentales, montrent que : 
 un décalage est surtout observé pour une température inférieure à 200°C et concerne 
donc quasi exclusivement la perte d'eau physisorbée et dans une moindre mesure l'eau 
chimisorbée mais impacte très peu la perte de masse liée à la déshydratation de la 
boehmite en alumine de transition (zoom au milieu de la Figure 73B). 
 Le décalage n'est que de 5°C entre l'expérience réalisée avec 11 mg et 18 mg de 
boehmite respectivement (zoom de la Figure 73B). 
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Figure 73 : A) Courbes thermogravimétriques de l'échantillon SG analysé avec une rampe de 5°C/min 
(flux air 25 ml/min) en utilisant une masse de 35, 18 et 11 mg et B) courbes dérivées correspondantes 
(avec un zoom montrant la superposition  des courbes enregistrées avec 11 et 18 mg jusqu'à 400°C). 
Suite à cette étude, le choix final a été d'utiliser, pour pouvoir comparer les échantillons, une 
rampe de chauffage de 5°C/min et une masse de l'ordre de 16 mg. Dans un second temps l'impact des 
conditions expérimentales sur  les valeurs des paramètres cinétiques déterminées par le modèle a été 
étudié. 
2.2.5 Impact des conditions expérimentales sur les valeurs des paramètres 
cinétiques 
Dans un deuxième temps, pour tester la robustesse du modèle, ce dernier a été utilisé afin de 
déterminer les paramètres cinétiques de la décomposition thermique d’un même échantillon (SG) 
réalisée dans quatre conditions expérimentales différentes (, m). 
Afin de déterminer les valeurs initiales avant optimisation des paramètres cinétiques à introduire 
dans le modèle l'estimation des énergies d’activation (Ea) pour les quatre étapes a été réalisée par la 
méthode de Flynn4 ou encore la méthode dite à iso-conversion.7,8 Ce type de méthode consiste à 
déterminer la variation de l’énergie d’activation en fonction du degré d’avancement de la réaction. 
Elle est basée sur le fait que, pour un degré d’avancement donné, la vitesse de la réaction n’est 
fonction que de la température. En pratique, on effectue plusieurs analyses dans les mêmes conditions 
(masse, débit, pression, …) mais en changeant la rampe de température () appliquée. Ainsi, pour un 
degré d’avancement donné, le graphe ln() en fonction de 1/T doit donner une droite dont la pente est 
proportionnelle à Ea/R. 
Comme la première étape (désorption de l’eau physisorbée) est un équilibre, il est nécessaire de 
connaitre l'ordre de grandeur de l'’énergie d’activation de la réaction inverse. Pour ce faire la valeur de 
15 kJ/mol disponible dans la littérature a été utilisée.3
La valeur de P (boehmite avec l’eau physisorbée) est considérée égale à la valeur de nH2O à 
l'abscisse du premier minimum de la courbe dérivée. La valeur de C est déduite du fait que la quantité 
d’eau totale contenue dans un échantillon, (nH2O)i, est égale à la somme P+C+1 car il est admit que 
pour la boehmite anhydre nH2O=1. On a donc : 
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C = (nH2O)i - P - 1 
Afin de tenir compte de la stœchiométrie de la réaction de conversion de la boehmite en 
alumine, le nombre de mole de boehmite est initialement égal à 2. Les valeurs initiales des facteurs 
pré-exponentiels (Ai) sont estimées par tâtonnements, de manière à ce que la courbe calculée par le 
modèle ne soit pas trop éloignée de la courbe expérimentale. Une fois ces paramètres approximatifs 
déterminés, on réitère une boucle de calcul qui permet, par la méthode des moindre carrées, de 
déterminer les paramètres cinétiques donnant le plus faible écart entre la courbe expérimentale et 
calculée. On considère qu'on a un bon ajustement lorsque l'écart entre la quantité d'eau expérimentale 
et simulée est inférieur à 0,05 mole H2O / mole Al2O3, ce qui correspond à une erreur de pesée de 
l'ordre de 10-4 g. 
Le résultat de la simulation numérique avec les paramètres optimisés pour l'échantillon BPI de 
masse m2 analysé avec une rampe de 5°C/min est donné à titre d'exemple sur la Figure 74. 
Figure 74 : Perte de masse expérimentale et résultats de la modélisation pour l'échantillon BPI 
analysé à 5°C/min (masse  18 mg, H2Oexp = quantité d'eau perdue mesurée expérimentalement, 
H2Osim = quantité d'eau calculée, P = eau physisorbée, C = eau chimisorbée, AlOOH = boehmite, 
Al2O3-x/2(OH)x = alumine de transition partiellement hydratée, Al2O3 = alumine anhydre). 
Les paramètres cinétiques donnant les écarts les plus faibles (Cq  0,05 mole H2O / mole Al2O3) 
avec les courbes expérimentales sont reportés dans le Tableau 22. Les énergies d’activation, les 
facteurs pré-exponentiels et la quantité d'eau chimisorbée ont des valeurs très proches quels que soient 
les paramètres d'analyse. Seule la valeur de l'eau physisorbée varie significativement (de 0,54 à 0,80 
mol H2O/ mol Al2O3), comme attendu. On reviendra, ultérieurement dans ce chapitre (p 145), sur les 
valeurs des énergies d'activation lors de la discussion sur les valeurs obtenues.  
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Tableau 22 : Quantité d'eau initiale et paramètres cinétiques, obtenus par modélisation pour 
l'échantillon SG analysé dans différentes conditions expérimentales. 
m 
(mg)
β
(°C/min) 
n(H2O)ini P C Cq E1 E1r E2 E3 E4 A1 A1r A2 A3 A4 Ti
mol/mol(Al2O3) kJ/mol s
-1 °C 
18 
2 
1,84 0,59 0,25 0,016 42 22 50 61 94 4566 0.68 176 30 774 279 
35 2,08 0,80 0,28 0,015 43 22 51 63 97 4542 0,64 171 40 1216 284 
18 
5 
1,80 0,54 0,26 0,020 40 21 49 60 90 4762 0,94 247 50 980 292 
35 2,09 0,80 0,28 0,014 43 22 49 62 91 4354 0,68 206 54 1056 296 
18 
10 
1.79 0.51 0.28 0.031 42 22 48 59 90 5125 0.92 248 50 1550 302 
35 2,01 0,72 0,29 0,018 43 21 49 60 90 5006 0,92 252 50 2263 306 
2.2.6 Incertitudes associées aux paramètres cinétiques 
Afin d'évaluer l'ordre de grandeur des erreurs associées à la détermination des paramètres 
cinétiques, huit échantillons de boehmite BPI ont été analysés dans des conditions identiques (ATG lit 
léché) et les courbes expérimentales ont été simulées avec le modèle cinétique. A partir des résultats 
obtenus, l'incertitude associée à chaque paramètre cinétique a été estimée comme étant égale au double
de l'écart type déterminé sur les valeurs des paramètres cinétiques donnant le meilleur accord entre la 
courbe expérimentale et la courbe calculée. Les paramètres cinétiques correspondant aux meilleurs 
accords sont donnés dans le Tableau 23. Il est à noter que les énergies d’activation, les facteurs pré-
exponentiels et la quantité d'eau chimisorbée ont des valeurs très proches quelle que soit la courbe 
expérimentale utilisée. Les paramètres A3, E3 et Ti sont au centre de cette étude et sont ceux qui 
peuvent avoir le plus d'impact sur les résultats obtenus. Or l'incertitude associée à ces paramètres est 
très faible, elle est par exemple de 1 kJ/mol pour l'énergie d'activation et 2,5°C pour la température de 
conversion. Ces faibles incertitudes montrent que des différences de température de conversion 
supérieures à 10°C sont significatives. 
Tableau 23 : Quantité d'eau initiale et paramètres cinétiques, obtenus par modélisation pour 
l'échantillon BPI analysé 8 fois dans des conditions expérimentales identiques. 
Échantillon
n(H2O) P C E1 E1r E2 E3 E4 A1 A1r A2 A3 A4 Ti
mol/mol(Al2O3) kJ/mol s-1 °C
BPI-1 2,41 0,88 0,53 41 19 29 82 98 5282 1,02 0,82 758 2939 314
BPI-2 2,36 0,83 0,53 41 18 29 83 100 4996 1,03 0,82 773 2868 316
BPI-3 2,33 0,80 0,53 41 19 29 82 98 5231 1,00 0,82 781 2846 316
BPI-4 2,34 0,82 0,52 41 18 29 82 97 5158 1,05 0,81 785 2900 314
BPI-5 2,37 0,85 0,52 41 18 29 82 99 5327 1,03 0,81 777 2946 316
BPI-6 2,35 0,80 0,55 42 19 292 83 99 5105 1,05 0,84 764 2457 315
BPI-7 2,42 0,90 0,52 41 17 30 82 96 4713 0,41 1,00 796 1961 313
BPI-8 2,38 0,87 0,51 41 19 29 82 97 5285 1,03 0,83 779 2873 316
Moyenne   0,52 41 18 29 82 98 5137 0,95 0,84 777 2724 315
2σ   0,01 1 1 1 1 3 406 0,44 0,13 24 692 2,5 
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L’objectif de la simulation numérique est de séparer les quatre étapes et donc d’isoler la 
"réaction" d'intérêt ; la conversion de la boehmite en alumine 	. Un exemple de l'évolution de l'espèce 
boehmite en fonction de la température est donnée sur la Figure 75. Comme la déshydratation se 
déroule sur un certain intervalle de température, trois températures caractéristiques de cet intervalle 
ont été définies (Figure 75). Ces températures sont déterminées de la manière suivante : 
 La température de début de conversion Ti, définie par l'intersection de l'horizontale y = 2 avec 
la tangente de la courbe à l'ordonnée y = 1, y étant le nombre de mole de boehmite, égal à 2 au 
début de l'expérience. 
 T1/2 : température correspondant à 50% de conversion, définie par l'intersection de la courbe 
avec l'horizontale y = 1. 
 Tf : température de fin de conversion, définie par l'intersection de l’axe des x avec la tangente 
à la courbe à l'ordonnée y = 1. 
Figure 75 : Évolution de la boehmite en fonction de la température et définition des trois températures 
caractéristiques de la transformation. 
Ensuite la simulation numérique a été appliquée à l'ensemble des échantillons afin de 
déterminer dans quelle mesure la taille et la forme des cristallites impactent les températures 
caractéristiques de la conversion de la boehmite en alumine. 
2.3 Impact de la taille et de la forme des cristallites
2.3.1 Résultats expérimentaux 
Tous les échantillons de boehmite ont été analysés dans les mêmes conditions (rampe de 
5°C/min et masse de l'ordre de 16mg). Les courbes nH2O = f(T) obtenues pour les divers types de 
boehmite et de conditions d’autoclavage sont tracées sur la Figure 76. Elles montrent clairement que la 
quantité d’eau totale contenue dans les différents échantillons est d’autant plus grande que la taille des 
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cristallites est faible. Ces résultats sont en accord avec la littérature qui indique que la quantité d'eau 
adsorbée diminue avec l'augmentation de la taille des cristallites, se rapprochant de zéro pour les plus 
grosses cristallites.2,5,3
Figure 76 : Quantité d'eau perdue en fonction de la température pour les boehmites A (A), N (B,) SG 
(C) et BPI ( D). 
Le modèle cinétique a ensuite été appliqué aux différents échantillons de boehmite afin 
d’examiner comment la forme et la taille des cristallites modifient les températures caractéristiques de 
la conversion de la boehmite en alumine de transition. 
2.3.2 Application du modèle cinétique 
Discussion sur les valeurs des paramètres cinétiques 
Pour tous les échantillons, excepté l'échantillon BPI-55-180, un très bon accord entre les 
courbes expérimentales et les courbes calculées est obtenu. Bien que le modèle utilisé soit trop simple 
pour qu'il puisse apporter des informations précises sur le processus réactionnel nous avons cependant 
cherché à analyser les valeurs obtenues au regard des phénomènes physico-chimiques modélisés et des 
données disponibles dans la littérature. 
Les données cinétiques correspondant au meilleur accord entre la courbe de perte de masse 
expérimentale et la courbe calculée pour les différents échantillons de boehmite sont résumées dans le 
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Tableau 24. Globalement, on observe que certaines grandeurs varient peu en fonction de l'échantillon 
considéré (c'est notamment le cas des énergies d'activation à l'exception de E3). A l'inverse, d'autres 
grandeurs dépendent fortement de l'échantillon considéré, en premier lieu la quantité d'eau 
chimisorbée et l'énergie d'activation E3.  
La quantité d'eau chimisorbée diminue avec l'augmentation de la taille des cristallites. En effet, 
lorsque la taille des cristallites augmente, on observe une diminution de la surface spécifique de 340 
m²/g à 100 m²/g pour BPI et BPI-55-180 respectivement (Figure 67), ce qui permet de relier, assez 
logiquement, la diminution de la quantité d'eau chimisorbée à cette diminution du nombre de sites 
existants pour l'adsorption de l'eau. Ainsi, dans le cas des échantillons BPI en supposant une densité de 
surface de 16 OH/nm², valeur très proche des 17 OH/nm² correspondant à la densité de surface des 
groupements hydroxyles d'une alumine γ hydratée,6,7 il est prévu d'observer une diminution de la 
teneur en eau chimisorbée avec la diminution de la surface spécifique en accord satisfaisant avec les 
résultats expérimentaux, ce qui confirme l'hypothèse (Figure 77). 
Figure 77 : Évolution calculée (en supposant un taux d'hydroxylation de 17 OH/nm²) et expérimentale 
(en utilisant les valeurs de C utilisées pour la simulation numérique) du pourcentage d'eau 
chimisorbée en fonction de la surface spécifique. 
En ce qui concerne les énergies d'activation, comme les 4 étapes ont lieu à des températures 
croissantes, l'ordre des énergies d'activation devrait être le suivant : E1 < E2 < E3 < E4. 
L'énergie d'activation de l'étape 1 (E1) est de l'ordre de 40 kJ/mol, très proche de l'énergie de 
condensation de l'eau de l'ordre de 44 kJ/mol, en accord la valeur estimée par la méthode de Flynn4 et 
des résultats reportés dans la littérature.3,8
D'après les travaux théoriques de Joubert et al9. sur alumine γ, la perte d'eau chimisorbée est un 
processus non activé. On fait l'hypothèse que la surface de l'alumine et de la boehmite sont similaires 
(mêmes terminaisons) et ainsi il est possible de comparer l'énergie de désorption d'une molécule d'eau 
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chimisorbée sur la surface de l'alumine avec l'énergie d'activation déterminée par notre modèle 
cinétique. L'énergie d'activation de l'étape 2 est aussi de l'ordre de 40 kJ/mol. Cette valeur moyenne 
est du même ordre de grandeur que la valeur de 45 kJ/mol reportée par Hendriksen et al.10 pour la 
désorption de l'eau d'une alumine contenant 12 OH/nm². Cette valeur paraît donc correcte pour une 
surface recouverte de 15 à 18 OH/nm². De plus l'étape 2, comme l'étape 1 est un équilibre ce qui 
contribue au maintient d'une forte hydroxylation de la surface. En effet cet équilibre a été observé 
expérimentalement, puisque après la perte de la majeure partie de l'eau chimisorbée, l'introduction de 
gaz humide (400 mbar) induit une prise de masse correspondant à un taux de recouvrement de la 
surface de 50%. Pour démontrer cela, l'échantillon BPI a été chauffé à 150°C sous air sec (H2O < 10 
ppm) pendant 8h afin d'éliminer la quasi-totalité de l'eau chimisorbée (données estimées à partir des 
paramètres cinétiques de l'expérience réalisée en ATG lit traversé, section 3 p156). L’échantillon a été 
ensuite maintenu à 150°C pendant 8h supplémentaires mais cette fois sous flux d’air humide (400 
mbar d'eau). On constate une prise de masse durant les 30 premières minutes suivant l’introduction du 
gaz humide. Ceci prouve le caractère réversible de la seconde étape (Figure 78). La prise de masse est 
de l'ordre de 0,2 mole d'eau par mole d'alumine, ce qui correspond à un taux de recouvrement 
d'environ 7 OH/nm² en comparaison à un taux de recouvrement initial d'environ 17 OH/nm² pour cet 
échantillon. Ceci met donc en évidence le caractère réversible de l'étape 2 correspondant à la perte 
d'eau chimisorbée et confirme notre interprétation précédente des faibles valeurs d'énergie d'activation 
(E2 ~ 40 kJ/mol) trouvées pour la perte d'eau chimisorbée. Rappelons que, pour limiter la complexité 
du modèle, cette étape, contrairement à la première n'a pas été considérée comme un équilibre. 
Figure 78 : Influence de la présence de vapeur d'eau sur la réversibilité de l'étape de chimisorption 
(échantillon BPI). Une pression partielle de vapeur d'eau de 400 mbar a été ajoutée lors du palier à 
150°C induisant une prise de masse à t  520 min (~0,2 mole H2O/mole Al2O3 démontrant la 
réadsorption d'eau). 
Pour la conversion de la boehmite en alumine γ, la valeur de l'énergie d'activation augmente 
lorsque la taille des cristallites augmente et varie de 60 à 110 kJ/mol. Les quelques travaux11,12,13,14
disponibles dans la littérature concernant la cinétique de conversion de la boehmite en alumine 
donnent des résultats contradictoires. Les valeurs de l'énergie d'activation disponibles dans la 
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littérature couvrent une très large gamme : 42,12 159,11 27213 et 30014 kJ/mol. De tels écarts sont 
souvent liés à l'utilisation d'échantillons de différentes tailles et formes ainsi qu'à l'utilisation d'outils 
spécifiques tels que des équipements sous vide ou en présence de vapeur d'eau ou au modèle 
mathématique utilisé pour la détermination de cette énergie.15,16 À titre d'exemple, la valeur de 
42 kJ/mol déterminée par Abrams et al.12 sur une boehmite fibrillaire est du même ordre de grandeur 
que celle qu'on a déterminé (53 kJ/mol) pour notre échantillon fibrillaire synthétisé à pH=4,5. Alex et 
al 14 ont par exemple fait l'étude sur une boehmite obtenue par traitement thermique de la gibbsite 
pendant 2h à 350°C en four à moufle. Ils ont ensuite séparé la perte de masse observée sur les 
échantillons de boehmite en deux étapes, un pic dont le maximum se situe à ~400°C est attribué à la 
condensation des groupements hydroxyles de type Al2OH et le second pic (maximum 515°C) est 
attribué à la condensation des groupements hydroxyles de type AlOH. L'énergie d'activation du 
premier pic est de l'ordre de 110 kJ/mol alors qu'elle est de l'ordre de 300 kJ/mol pour le second pic. 
Compte tenu de la gamme de température dans laquelle se situe le premier pic, et si on fait l'hypothèse 
qu'il correspond à la conversion de la boehmite en alumine, la valeur de l'énergie d'activation de 110 
kJ/mol est donc du même ordre de grandeur que celle trouvée sur nos échantillons de boehmite 
obtenus par autoclavage et présentant les plus grosses cristallites. Il est donc souhaitable de vérifier les 
données cinétiques en faisant les essais avec différentes rampes de températures (cas de l'échantillon 
SG lors de la validation du modèle) ou les essais en intercalant les paliers intermédiaires afin 
d'éliminer l'eau adsorbée et isoler le plus possible l'étape de conversion de la boehmite en alumine 
(voir ci-dessous). En effet, comme souligné par Vyazovkin et Linert,17 les valeurs d'énergie 
d'activation calculées considérant la déshydratation de la boehmite en alumine comme une seule étape 
irréversible ont peu de rapport avec les cinétiques réelles ("Le traitement de ces processus en tant que 
réaction à une seule étape donne des valeurs non interprétables de l'énergie d'activation"). En 
conclusion, on peut dire que notre méthode permet une détermination et une vérification des énergies 
d'activation et semble par conséquent plus fiable que les méthodes proposées dans la littérature. 
L'intérêt réside dans le fait de pouvoir éliminer la quasi-totalité de l'eau adsorbée et d'isoler l'étape de 
conversion de la boehmite en alumine. 
L'énergie d'activation de la quatrième étape est de l'ordre de 100 kJ/mol. Encore une fois, cette 
valeur est du même ordre de grandeur que l'énergie d'activation mesurée par Hendriksen et al.10
(85 kJ/mol) pour la désorption de l'eau d'une alumine hydroxylée à 9 OH/nm². En effet les 0,25 mole 
d'eau par mole d'alumine représentent 8-9 OH/nm² d'où la comparaison avec les résultats de 
Hendriksen et al.10. 
Pour l'échantillon BPI-55-180, la simulation ne permet pas d'obtenir un bon accord avec la 
courbe expérimentale probablement parce que le modèle n'est plus valide pour ce type de matériau. En 
effet après traitement thermique à 450°C la surface spécifique de cet échantillon a augmenté de 50%. 
Cette augmentation de surface spécifique a déjà été observée par Xu et Smith15 qui mentionnent que la 
surface spécifique d'une boehmite ayant une taille de cristallites supérieure à 100 nm augmente de 4 à 
65 m²/g après un traitement thermique de 10 minutes à 500°C. Ceci indique que pour ces tailles 
l'hypothèse de déroulement de la réaction à travers une aire surfacique quasi constante n'est plus valide 
puisqu'il y a augmentation de l'interface réactionnelle. Cela signifie que le modèle est inadapté pour 
des cristallites supérieures à 10 nm. Par conséquent les résultats obtenus sur cet échantillon (D = 9,9 
nm) ne seront pas discutés dans la suite du manuscrit. Notons tout de même que l'énergie d'activation 
de la décomposition pour cet échantillon (174 kJ/mol) est très proche de la valeur moyenne de 
l'énergie d'activation (190 kJ/mol) reportée dans la littérature. Ce qui semble confirmer que les valeurs 
élevées données dans la littérature seraient liées à l'utilisation d'échantillon ayant une grande taille de 
cristallites. 
C
ha
pi
tr
e 
4 
: C
on
ve
rs
io
n 
de
 la
 b
oe
hm
it
e 
en
 a
lu
m
in
e 
γ
T
ra
it
e
m
e
n
t 
th
e
rm
iq
u
e
 d
e
 p
a
rt
ic
u
le
s
 d
e
 b
o
e
h
m
it
e
 d
e
 t
a
ill
e
 e
t 
fo
rm
e
 c
o
n
tr
ô
lé
e
s
 :
 o
p
ti
m
is
a
ti
o
n
 d
e
s
 p
ro
p
ri
é
té
s
 d
e
 l
'a
lu
m
in
e
 γ 
e
n
 t
a
n
t 
q
u
e
 s
u
p
p
o
rt
 d
e
 c
a
ta
ly
s
e
u
r 
– 
14
9 
– 
 
 
T
ab
le
au
 2
4 
: 
Q
ua
nt
it
és
 d
'e
au
 to
ta
le
, p
hy
si
 e
t c
hi
m
is
or
bé
e 
co
nt
en
ue
s 
da
ns
 le
s 
di
ff
ér
en
ts
 é
ch
an
ti
ll
on
s,
 p
ar
am
èt
re
s 
ci
né
ti
qu
es
 c
al
cu
lé
s 
pa
r 
le
 m
od
èl
e 
à 
qu
at
re
 
ét
ap
es
 e
t l
a 
te
m
pé
ra
tu
re
 d
e 
co
nv
er
si
on
 d
e 
la
 b
oe
hm
it
e 
en
 a
lu
m
in
e 
es
ti
m
ée
 à
 p
ar
ti
r 
de
s 
do
nn
ée
s 
de
 la
 s
im
ul
at
io
n.
 
É
ch
an
til
lo
n 
n(
H
2O
) 
C
 
E
1
E
1r
E
2
E
3
E
4
A
1
A
1r
A
2
A
3
A
4
C
q
T
i
(°
C
)
m
ol
/m
ol
 (
A
l 2
O
3)
 
kJ
/m
ol
 
s-
1  
m
ol
 
A
 
3,
35
 
0,
75
 
41
 
15
 
29
 
53
 
11
6 
49
35
 
0,
09
 
0,
3 
13
 
55
42
9 
0,
04
3 
27
0 
A
-3
-1
50
 
2,
42
 
0,
60
 
41
 
15
 
28
 
65
 
11
4 
43
67
 
0,
09
 
0,
3 
13
3 
55
10
8 
0,
02
5 
30
0 
A
-6
-1
50
 
2,
05
 
0,
51
 
40
 
15
 
27
 
80
 
10
8 
48
12
 
0,
13
 
0,
3 
16
89
 
48
50
7 
0,
02
8 
31
7 
N
 
1,
96
 
0,
46
 
41
 
19
 
30
 
68
 
10
7 
43
69
 
0,
09
 
0,
4 
14
8 
28
96
8 
0,
03
9 
31
2 
N
-3
-1
50
 
1,
67
 
0,
38
 
41
 
19
 
44
 
10
6 
10
9 
54
64
 
0,
71
 
17
,8
 
46
09
2 
67
18
3 
0,
02
4 
34
5 
S
G
 
2,
31
 
0,
28
 
40
 
21
 
49
 
61
 
90
 
47
63
 
0,
9 
24
7 
50
 
98
0 
0,
02
0 
29
2 
S
G
-6
-1
50
 
1,
68
 
0,
17
 
40
 
20
 
48
 
94
 
95
 
48
86
 
0,
9 
10
6 
50
15
 
34
50
 
0,
03
4 
34
2 
S
G
-1
5-
15
0 
1,
55
 
0,
16
 
40
 
20
 
50
 
96
 
94
 
51
78
 
0,
9 
10
9 
49
01
 
32
25
 
0,
04
5 
34
6 
B
P
I 
2,
42
 
0,
52
 
41
 
17
 
34
 
82
 
96
 
47
13
 
0,
41
 
1 
79
6 
19
61
 
0,
02
0 
31
3 
B
P
I-
6-
15
0 
1,
85
 
0,
32
 
40
 
17
 
51
 
96
 
90
 
49
65
 
1,
0 
80
 
29
94
4 
12
01
 
0,
03
4 
33
4 
B
P
I-
15
-1
50
 
1,
69
 
0,
25
 
39
 
17
 
50
 
99
 
88
 
49
54
 
1,
0 
80
 
50
84
5 
12
32
 
0,
04
2 
34
2 
B
P
I-
6-
18
0 
1,
56
 
0,
26
 
40
 
17
 
49
 
11
0 
87
 
49
89
 
1,
0 
82
 
30
10
39
 
12
49
 
0,
05
5 
35
3 
B
P
I-
55
-1
80
 
1,
23
 
0,
09
 
38
 
17
 
49
 
17
4 
82
 
52
03
 
1,
0 
82
 
9,
01
e 9
 
20
15
 
0,
08
6 
38
4*
 
* 
D
ét
er
m
in
ée
 s
ur
 la
 d
ér
iv
ée
 d
e 
la
 c
ou
rb
e 
ex
pé
ri
m
en
ta
le
 e
n 
ra
is
on
 d
e 
l'i
m
po
ss
ib
il
it
é 
de
 m
od
él
is
er
 c
or
re
ct
em
en
t l
a 
co
ur
be
 e
xp
ér
im
en
ta
le
. 
Chapitre 4 : Conversion de la boehmite en alumine γ
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 150 - 
Afin de vérifier la validité des paramètres cinétiques obtenus, ces derniers ont été utilisé afin de 
dissocier les différentes étapes de la réaction. Dans le but d'éliminer la totalité de l'eau adsorbée, des 
traitements isothermes dont la température et la durée ont été calculées à partir des résultats de la 
simulation numérique ont été réalisés. Ceci a été effectué sur l'échantillon BPI qui correspond, a 
priori, au cas le plus défavorable compte tenu du fait que c'est un échantillon hétérogène en terme de 
taille et de forme de cristallites. À partir des paramètres cinétiques, on détermine (par intégration des 
équations différentielles) que : 
 L'eau physisorbée peut être éliminée par chauffage à 100°C pendant 1h. 
 L'eau chimisorbée peut être éliminée, sans commencer la conversion de la boehmite, 
par chauffage à 230°C pendant 10h.  
Sur la base de ces résultats, trois expériences avec les programmes suivants ont été réalisées (la 
vitesse du chauffage étant dans tous les cas de 5°C/min) : 
 Chauffage depuis la température ambiante jusqu'à 1000°C.  
 Chauffage depuis la température ambiante jusqu'à 100°C, suivi d'un palier à 100°C 
pendant 1h, puis chauffage jusqu'à 1000°C. 
 Chauffage depuis la température ambiante jusqu'à 230°C suivi d'un palier à 230°C 
pendant 10h, puis chauffage jusqu'à 1000°C. 
Pour des températures supérieures à 350°C, les courbes thermogravimétriques enregistrées pour les 
trois expériences se superposent parfaitement, ce qui signifie que les réactions se déroulent bien de 
façon parallèle (Figure 79A). La Figure 79B, montre qu’il est effectivement possible d’éliminer l'eau 
physisorbée et chimisorbée sans commencer la conversion de la boehmite : seule une très faible 
quantité (0,08 mol soit environ 3 OH/nm²) d'eau chimisorbée résiduelle est encore présente sur 
l'échantillon après le palier de 10h à 230°C. Cette valeur est très proche des 5 OH/nm² réadsorbés suite 
à l'injection de gaz humide, ce qui montre que cette étape est réversible et qu'il est difficile d'éliminer 
la totalité de l'eau chimisorbée. On peut donc dire que le modèle permet de prédire correctement les 
conditions nécessaires à la perte de l'eau adsorbée. 
Figure 79 : A) Perte de masse enregistrée avec différents programmes thermiques (rampe de 5°C/min 
sans palier et avec palier de 1h à 100°C et 10h à 230°C)de l'échantillon BPI. B) Perte de masse et 
dérivée correspondante pour l'expérience avec un palier de 10h à 230°C. 
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Les paramètres cinétiques correspondants à la simulation numérique des trois courbes 
expérimentales précédentes sont reportés dans le Tableau 25. On observe que les valeurs des énergies 
d'activation d'une étape donnée sont identiques pour les 3 programmes thermiques appliqués. De 
même les facteurs pré-exponentiels sont du même ordre de grandeur pour l'étape considérée quel que 
soit le programme thermique appliqué. Le fait que les énergies d'activation de l'étape de conversion 
(E3 = 82 kJ/mol) soient identiques pour les trois programmes de température prouve leur fiabilité.  
Tableau 25 : Paramètres cinétiques résultant de la simulation correspondant aux 3 programmes de 
température réalisés sur l'échantillon BPI. 
Programme 
température 
E1 E1r  E2  E3  E4  A1 A1r A2 A3 A4
kJ/mol s-1
Rampe de Tamb à 
1000°C 
41 17 30 82 96 4713 0,41 1,02 796 1961 
Rampe de Tamb à 100° 
+ plateau à 100°C 
pendant 1h + rampe 
jusqu'à 1000°C 
NA NA 35 82 97 NA NA 3.75 790 2218 
Rampe de Tamb à 
230°C + plateau à 
230°C pendant 10h + 
rampé jusqu'à 1000°C 
NA NA 35 82 98 NA NA 0,54 888 2693 
NA=Non Applicable car la partie avant le palier n'est pas prise en compte pour l'ajustement. 
À partir des résultats de la simulation et de la procédure décrite dans la partie précédente, les 
trois températures caractéristiques de la conversion de la boehmite en alumine γ ont été déterminées, 
pour les échantillons présentant différentes tailles et formes de cristallites. 
Impact de la taille des cristallites sur la température de début de conversion 
Les résultats présentés sont ceux obtenus pour les boehmites BPI et SG puisque les échantillons 
correspondants couvrent une gamme de taille allant de 3,5 à 10,0 nm et ont une forme de cristallite 
similaire. La Figure 80 montre clairement que la température de début de conversion Ti de la boehmite 
en alumine γ, augmente avec la taille des cristallites. Par exemple elle augmente de 290°C à 350°C 
quand la taille moyenne croît de 3,5 à 10,0 nm. On constate également que les échantillons de taille et 
de morphologie moyenne similaire mais issus des deux modes de synthèse ont la même température 
de conversion. Il semble donc que le mode de synthèse et plus particulièrement la présence 
d'impuretés (570 ppm de soufre et 108 ppm de sodium pour l'échantillon BPI) n’a qu’un faible impact 
sur la température de début de conversion. Ceci est confirmé par le plus petit échantillon BPI (point 
entouré d'un cercle sur la Figure 80), qui est issu d'un second lot industriel et contenant 1190 ppm de 
soufre et 93 ppm de sodium. En effet, cet échantillon a une température de conversion plus basse que 
celle de la boehmite référencée BPI mais cette différence est liée à sa plus petite taille, comme on le 
confirmera à la Figure 96. 
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Figure 80 : Température de début de conversion expérimentale (estimée d'après les résultats de la 
simulation numérique selon la méthode de la Figure 75) de la boehmite en alumine γ pour les 
échantillons BPI et SG en fonction de la taille des cristallites. Impact de la taille des cristallites. 
Impact de la forme des cristallites sur la température de conversion 
L'augmentation de la température de début de conversion de la boehmite en alumine de 
transition est aussi observée pour les échantillons de boehmites A et N. Comme on peut le voir 
clairement sur la Figure 81, pour une taille de cristallite similaire, les échantillons de type A ont une 
température de conversion inférieure de 45°C à celle d'un échantillon de type BPI. Ceci montre donc 
que la forme des cristallites a aussi un fort impact sur la température de début de conversion de la 
boehmite en alumine. Contrairement à ce qui est affirmé dans la littérature,2 la taille, et plus 
particulièrement, l'épaisseur des cristallites n'est pas l'unique facteur gouvernant la conversion de la 
boehmite en alumine. À titre d'exemple la boehmite A dont l'épaisseur calculée par l'équation de 
Scherrer est de 2,9 nm et de 3,7 nm selon la simulation DRX a une température de conversion de 
270°C. En revanche, la boehmite BPI dont l'épaisseur calculée par l'équation de Scherrer est de 2,6 nm 
et de 2,4 nm selon la simulation DRX a une température de conversion de 315°C. Ainsi, à épaisseur 
équivalente et même taille globale de cristallites (4,3 nm), on a un écart de 45°C sur la température de 
conversion. 
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Figure 81 : Température de conversion expérimentale (estimée d'après les résultats de la simulation 
numérique selon la méthode de la Figure 75) de la boehmite en alumine γ pour les échantillons BPI, 
SG et A. Impact de la taille et de la forme des cristallites. 
Extrapolation aux extrudés 
 La même méthodologie de simulation a été réalisée sur les courbes expérimentales d'extrudés 
concassés (2 à 4 mm de longueur) et broyés (au mortier) de l'échantillon BPI. Les courbes 
thermogravimétriques sont similaires. La seule différence est la teneur plus faible en eau physisorbée 
des échantillons extrudés (Figure 82A). Les profils d'évolution de l'espèce boehmite montrent que les 
températures caractéristiques de déshydratation sont pratiquement les mêmes pour les trois 
échantillons (Figure 82B). L'écart observé par rapport à la poudre de boehmite non mise en forme est 
respectivement de -5°C et +5°C pour les extrudés broyés et les extrudés concassés. Or 5°C correspond 
à l'incertitude associée à la détermination de cette température. On peut donc conclure que les résultats 
obtenus sur poudre sont également valables pour les supports mis en forme. Ceci est en accord avec 
les résultats du chapitre 3 où on montre que les étapes de mise en forme n'impactent pas la taille et la 
forme des cristallites mais uniquement leur arrangement. Or les résultats obtenus sur les échantillons 
BPI et SG montrent que l'état d'arrangement des cristallites n'a presque pas d'impact sur la température 
de conversion. On confirme donc que la taille et la forme des cristallites sont les facteurs clés 
gouvernant la température de début de conversion de la boehmite en alumine. Il semble donc ne pas y 
avoir de limitations diffusionnelles de transfert d'eau en présence d'extrudés ou que ces limitations 
sont les mêmes que l'on soit en présence de poudre ou d'extrudés. 
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Figure 82 : A) Perte de masse de l'échantillon BPI (rampe de 5°C/min, sous 25 ml/min d'air) et des 
extrudés (broyés et concassés entre 2 et 5 mm) issus de ce même échantillon. B) Évolution de l'espèce 
boehmite correspondante. 
2.4 Bilan 
La température de début de conversion de la boehmite en alumine γ dépend à la fois de la taille 
mais aussi de la forme des cristallites (Figure 83) :  
 Plus la taille des cristallites augmente et plus la température de conversion de la 
boehmite en alumine γ est importante. 
 La forme des cristallites impacte la température de conversion de la boehmite en 
alumine. 
Figure 83 : Impact de la taille et de la forme des cristallites sur la température de conversion (estimée 
d'après les résultats de la simulation numérique selon la méthode de la Figure 75)de la boehmite en 
alumine γ. 
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En fonction de la forme et de la taille des cristallites, la différence de température de conversion 
peut atteindre une centaine de degrés, d'où l'importance d'optimiser l'étape de traitement thermique en 
fonction des propriétés morphologiques de la boehmite. Le facteur taille est le paramètre critique 
quant à l'impact sur la température de conversion. Néanmoins, lorsque des propriétés texturales cibles 
sont souhaitées (par exemple une surface spécifique donnée), la taille est plus ou moins imposée et le
facteur forme prend alors toute son importance dans l'optimisation de l'étape de traitement thermique.
On a reporté sur la Figure 84 les deux autres températures (T1/2 et Tf) caractéristiques de la 
largeur de l'intervalle de conversion de la boehmite en alumine γ. Les mêmes résultats ont été observés 
pour les échantillons SG et N mais les points correspondants ne sont pas reportés, afin de ne pas nuire 
à la clarté de la figure. Contrairement à la température de conversion, la température T1/2 est moins 
dépendante de l'augmentation de la taille des cristallites. Elle n'augmente que de 40°C, par exemple, 
lorsque la taille moyenne des cristallites croît de 3,5 à 9,0 nm. Pour ce qui est de la température de fin 
de décomposition, elle semble quasi indépendante de la taille des cristallites. Ceci est probablement dû 
à la création de porosité interne lors de la conversion augmentant ainsi la surface réactionnelle. En 
effet ceci accélère le processus de sorte que la fin de la conversion se trouve moins dépendante de la 
taille et de la forme des cristallites. Ceci a été vérifié pour les échantillons de plus grosses tailles de 
cristallite où la surface spécifique a augmenté de 50%. 
Ces résultats sont très importants car dans le cas d'échantillons industriels, il est souvent 
difficile et coûteux de contrôler avec précision la dispersion de la taille des particules. Ainsi, la 
présence de boehmite résiduelle sera, a priori, évitée si le traitement thermique d'échantillons 
hétérogènes en taille (mais inférieure à la dizaine de nm) est réalisée à une température de l'ordre de 
500°C et que l'échantillon est maintenu pendant un certains temps de séjour à cette température. Cette 
température de 500°C semble être le meilleur compromis entre durée de traitement thermique et 
maintien des propriétés texturales.  
Figure 84 : Impact de la taille et de la forme des cristallites sur les température T1/2 et Tf pour les 
échantillons A et BPI. 
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3 Impact de la pression partielle de vapeur 
d'eau 
3.1 Étude préliminaire 
Dans la mesure où on change de technologie de thermobalance, en passant d'un lit léché à un lit 
traversé, il convient de vérifier dans un premier temps si ce changement modifie la température de 
déshydratation de la boehmite en alumine. Ainsi, la première étape de cette partie a consisté à analyser 
l'échantillon BPI (taille minimale) et BPI-6-180 (taille maximale) sur la thermobalance en lit traversé 
afin de la comparer au lit léché. Dans le cas du lit léché le flux d'air est injecté au dessus de 
l'échantillon sans y pénétrer, en revanche dans le lit traversé le flux d'air est injecté au dessus de 
l'échantillon et peut le traverser compte tenu du fait que ce dernier est placé dans un creuset équipé 
d'un fritté poreux (voir chapitre 2, p 88). Deux expériences ont été réalisées sur l'échantillon BPI, entre 
25 et 775°C. Les courbes sont similaires (Figure 85A) ce qui montre la bonne reproductibilité. On 
constate que la courbe de perte de masse est décalée vers les basses températures en comparaison de 
l'analyse en lit léché (Figure 85A). Si on considère l'évolution de l'espèce boehmite dans le cas de 
l'échantillon BPI (Figure 85B) on constate que la température de début de conversion diminue de 
315°C en lit léché à 270°C en lit traversé. 
Figure 85 : A) Impact de l'outil de suivi de perte de masse (ATG en lit traversé ou léché) sur la 
cinétique de la réaction observée sur l'échantillon BPI. B) Mise en évidence de l'importance de l'outil 
de suivi sur la température de conversion de la boehmite en alumine (cas le l'échantillon BPI). 
Le décalage observé sur la température de début de conversion est d'environ 40°C. Ce décalage 
de 40°C est aussi observé avec l'échantillon BPI-6-180, ayant les cristallites les plus grosses (Figure 
86). Ces résultats peuvent être interprétés en supposant qu'en lit léché il existe des limitations 
diffusionnelles au transfert de l'eau au travers du lit de poudre. Ces limitations sont fortement 
diminuées voire supprimées en lit traversé. Toutefois, nous pensons que ceci ne devrait pas remettre 
en question les résultats obtenus par les analyses en lit léché pour deux raisons :  
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 dans les outils utilisés pour des traitements thermiques à plus grande échelle (four à 
moufle) les conditions sont beaucoup plus proches du lit léché que du lit traversé (ceci 
est montré au chapitre 5, § 2.2.1) 
 tous échantillons ont été étudiés dans les mêmes conditions expérimentales et avec le 
même outil d'analyse thermogravimétrique. 
Figure 86 : Impact de l'outil de suivi de perte de masse sur la température de conversion (estimée 
d'après les résultats de la simulation numérique selon la méthode de la Figure 75) de la boehmite en 
alumine de transition.  
Cette partie a mis en évidence l'importance des conditions de traitement thermique (outil, 
atmosphère...) sur la conversion de la boehmite en alumine. La section suivante a été consacrée à 
l'étude de l'impact de la pression partielle de vapeur d'eau (0-800 mbar) sur la température de 
conversion de la boehmite (échantillon BPI) en alumine de transition. 
3.2 Impact PP(H2O) sur la cinétique de conversion 
Alors que dans la majorité des travaux disponibles dans la littérature, la pression partielle de 
vapeur d'eau n'excède pas les 30 mbar,15,19 ici le choix a été d'explorer l'influence des fortes pression 
partielles de vapeur d'eau. Dans les travaux cités,15,19 la pression partielle est générée par l'eau éliminée 
lors de la déshydratation de la boehmite en utilisant des équipements de type CRTA (Controlled Rate 
decomposition Thermal analysis) alors que dans notre cas, de la vapeur d'eau d'origine externe est 
introduite dans la thermobalance. Les résultats de cette section sont consacrés à l'impact de la pression 
partielle de vapeur d'eau (0-800 mbar) sur la gamme de température de conversion de la boehmite 
(échantillon BPI). 
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3.2.1 Résultats expérimentaux 
Les expériences sont réalisées entre la température ambiante et 775°C, en intercalant un palier 
de 1h à 100°C afin que l'atmosphère humide soit distribuée de façon homogène dans l'enceinte du 
four. Les courbes de pertes de masse converties en n(H2O) sont reportées sur la Figure 87. On observe 
un décalage des courbes vers les hautes températures lorsque la pression partielle en vapeur d'eau 
augmente. L'introduction de vapeur d'eau, qui est un produit de la réaction, retarde la déshydratation. 
Lors du palier à 100°C, la courbe tracée en fonction du temps (graphique inséré de la Figure 87) 
montre qu’il n’y a pas de perte de masse lorsque l'essai est réalisé en lit léché. En revanche, à cause 
d’un meilleur contact entre le gaz et le solide, une perte de masse est observée lorsque l'essai est 
réalisé en lit traversé. Quand la pression partielle de vapeur d'eau est forte (400 et 800 mbar) 
l’adsorption devient prépondérante ce qui se traduit par une prise de masse au début du palier à 100°C 
et une désorption quasi nulle. 
On observe que l'analyse en lit léché est équivalente en terme de perte de masse à une analyse 
en lit traversé avec une pression partielle de vapeur d'eau comprise entre 400 et 800 mbar. Pour la fin 
de la conversion (390°C  T  490°C), l'analyse en lit léché semble se dérouler à une pression partielle 
supérieure à 800 mbar. Ceci peut être expliqué par le fait qu'on ne contrôle pas la pression partielle en 
vapeur d'eau en ATG lit léché et par conséquent que celle-ci peut varier au cours du temps 
(température). 
Figure 87 : Influence de la pression partielle de vapeur d'eau, dans la gamme 0-800 mbar, sur la 
perte de masse de l'échantillon BPI. 
3.2.2 Application du modèle cinétique 
Les courbes thermogravimétriques expérimentales ont été simulées à l’aide du modèle 
cinétique. Dans la mesure où un palier de 1h à 100°C a été réalisé afin d'homogénéiser la pression 
partielle en vapeur d'eau dans la thermobalance, la première étape correspondant à la perte d'eau 
physisorbée n'est pas prise en compte dans la modélisation, ce qui explique la non détermination des 
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valeurs de A1, A1r, E1 et E1r. On obtient de très bons ajustements quelle que soit la pression partielle de 
vapeur d'eau utilisée (Figure 88). 
Figure 88 : Perte de masse expérimentale et calculée pour l'échantillon BPI analysé sous une pression 
partielle de vapeur d'eau de A) 0 mbar et B) 800 mbar. 
Les paramètres cinétiques correspondant au meilleur accord entre les courbes expérimentales et 
les courbes simulées sont indiqués dans le Tableau 26. 
L'énergie d'activation de l'étape 2 (perte d'eau chimisorbée) reste constante à ~ 35 kJ/mol 
jusqu'à une pression partielle en vapeur d'eau de 40 mbar puis diminue à ~20 kJ/mol lorsque la 
pression partielle augmente. Ceci confirme notre interprétation précédente : cette étape est un 
équilibre. 
L'énergie d'activation de l'étape 3, correspondant à la conversion de la boehmite en alumine, 
augmente de 60 à 100 kJ/mol, lorsque la pression partielle de vapeur d'eau varie de 0 à 800 mbar. 
L'énergie d'activation de la dernière étape n’augmente que de 16% lorsque la pression partielle de 
vapeur d'eau varie de 0 à 800 mbar. Cette dernière étape est donc peu sensible à la pression partielle de 
vapeur d’eau. 
Tableau 26 : Paramètres cinétiques résultant de la simulation correspondant aux pertes de masse 
enregistrées sur l'échantillon BPI à différentes pressions partielles de vapeur d'eau. Les chiffres 
indiqués entre parenthèse correspondent à la pression partielle en mbar introduite.  
Échantillon
E2 E3 E4 A2 A3 A4 Cq 
kJ/mol s-1 mol 
BPI_léché 35 82 97 3,7 790 2219 0,017 
BPI(0) 35 61 96 3,8 108 6980 0,026 
BPI(40) 36 73 103 5,5 1089 63257 0,021 
BPI(400) 23 85 106 0,2 5634 70117 0,058 
BPI(800) 24 97 111 0,3 61603 81563 0,054 
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La Figure 89 présente l'évolution de l'espèce boehmite en fonction de la température obtenue 
par la simulation numérique des courbes expérimentales précédentes. Elle montre clairement l’effet 
inhibiteur de la vapeur d’eau. De tels résultats ont déjà été observées par M. H. Stacey13 dans la 
gamme de pression partielle de 1,7 à 27 mbar. Cette figure montre aussi que la cinétique de conversion 
de la boehmite quand l’analyse est effectuée en lit léché est similaire à celle d’une analyse en lit 
traversé avec une pression partielle de vapeur d'eau de 400 mbar. 
Figure 89 : Évolution de l'espèce boehmite en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau en 
comparaison avec l'analyse en lit léché pour l'échantillon BPI.  
Comme précédemment, on détermine, à partir de ces courbes, la température de conversion de 
la boehmite en alumine γ (Figure 91A). La température de début de conversion varie de manière 
linéaire avec l'augmentation du logarithme de la pression partielle de vapeur d'eau. Ceci semble 
indiquer que la température de conversion varie selon une loi de puissance de la pression partielle de 
vapeur d'eau. Des résultats similaires sur le taux de transformation de la gibbsite et de la boehmite ont 
déjà été observées par M. H. Stacey13 sur une plus faible gamme de pression partielle de vapeur d'eau 
allant de 1,7 à 27 mbar. Dans ces travaux le taux d'avancement de la réaction de déshydratation de la 
boehmite à la température de 450°C varie en fonction de P(H2O)
-0,4. Dans notre étude, on observe 
également une dépendance linéaire du taux de décomposition de la boehmite (notée B dans la Figure 
90 conformément à l'équation 23 du chapitre 2) en fonction du logarithme de la pression partielle de 
vapeur d'eau. Le coefficient directeur de cette droite est de -0,2 pour la température de 300°C (Figure 
90). Cette différence peut être liée à la taille des cristallites de boehmite mais aussi aux conditions 
expérimentales. En effet dans notre cas, on utilise un lit traversé et la rampe de température est de 
5°C/min alors que dans les travaux de Stacey,13 l'outil utilisé permet l'asservissement du programme 
de chauffage au taux de décomposition de l'échantillon (méthode dite CRTA18). 
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Figure 90 : Dépendance du taux de décomposition de la boehmite (notée B sur l'axe des ordonnées) 
en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau. 
Ainsi, on pourra prédire la température de conversion de la boehmite en alumine quelle que soit 
la pression partielle de vapeur d'eau. La température de début de conversion de la boehmite en alumine 
augmente de 265 à 320°C lorsque la pression partielle de vapeur d'eau ajoutée croît de 0 à 800 mbar. 
Ce qui correspond à un écart d'environ 55°C (Figure 91A). En optimisant les outils de traitement 
thermique, il s'avère possible de minimiser les conditions de traitement thermique (important gain 
énergétique et économique). On confirme également que la température de conversion en ATG lit 
léché est identique à la température de conversion en lit traversé avec une pression partielle de vapeur 
d'eau de 400 mbar. Ces nouveaux résultats mettent l'accent sur un point très important à prendre en 
compte pour la réalisation de traitement thermique sous vapeur d'eau (steaming) où il faudra ajuster la 
température et/ou la durée du traitement par rapport à un traitement thermique sous flux sec. 
Le même comportement est aussi observé pour les températures T1/2 et Tf, une relation linéaire 
avec le logarithme de la pression partielle de vapeur d'eau (Figure 91B). Néanmoins, l'augmentation 
est moins importante. T1/2 passe de 330 à 370°C lorsque la pression partielle de vapeur d'eau croît de 0 
à 800 mbar, ce qui correspond à une augmentation de 40°C. On a donc 15°C de moins que 
l'augmentation observée pour Ti. Or un tel écart a déjà été observé sur les échantillons analysés en lit 
léché. Cette diminution s'explique probablement par les mêmes raisons que celles évoquées 
précédemment (section 2.4).  
L'écart de température est encore plus faible pour la température de fin de décomposition. Cet 
écart n'est plus que de 20°C et est aussi attribué à des raisons cinétiques. 
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Figure 91 : Impact de la pression partielle de vapeur d'eau sur la gamme de température de 
conversion de la boehmite BPI en alumine, A) Ti, B) T1/2 () et Tf (). 
3.3 Évolution des propriétés texturales en fonction de la 
PP(H2O) 
Afin de déterminer l’influence de la vapeur d’eau sur les propriétés texturales, l'échantillon BPI 
a été calciné durant 2h à 500°C, soit sous air sec soit sous 400 mbar d'eau. Les deux matériaux obtenus 
ont des diffractogrammes de rayons X caractéristiques de l'alumine γ. En revanche, la surface 
spécifique de l'échantillon traité thermiquement sous air sec est de 344 m²/g alors qu'elle n’est que de 
253 m²/g pour l'échantillon chauffé en présence de vapeur d'eau. L'ajout de vapeur d’eau augmente 
également la taille des pores, le maximum de la distribution poreuse augmente de à 8,5 et 11,5 nm 
(Figure 92). Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature où le traitement thermique sous 
vapeur d'eau est utilisé afin d'augmenter le diamètre poreux des supports de catalyseur. Cette 
diminution de la surface spécifique et l'augmentation du diamètre poreux sont expliquées par la facilité 
de migrations ioniques, grâce à la présence de vapeur d'eau, induisant une croissance des cristallites 
d'alumine.19,20
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Figure 92 : Distributions poreuses (BJH adsorption) de l'échantillon BPI chauffée en ATG lit traversé 
sous air sec et sous 400 mbar de vapeur d'eau. 
3.4 Bilan 
Le point essentiel de ces résultats est que, même si on travaille avec le même échantillon, on ne 
pourra pas fixer la même énergie d'activation pour l'étape 3 (conversion de la boehmite en alumine) 
puisque la différence des propriétés texturales peut avoir un impact sur la cinétique de conversion, 
contrairement à ce qui a été utilisé dans l'étude de Stacey. L'utilisation d'une thermobalance équipée 
d'un saturateur, a permis de montrer expérimentalement que l'étape 2 (chimisorption/désorption) était 
réversible. Bien que le modèle utilisé ne considère pas cette étape comme réversible, cette 
approximation ne semble pas avoir d'impact sur la détermination de la gamme de température de 
conversion de la boehmite. 
On peut appliquer ce modèle cinétique afin de quantifier l'impact de la pression partielle de 
vapeur d'eau sur la cinétique de conversion de la boehmite. Cette augmentation de la pression partielle 
de vapeur d'eau se traduit par une augmentation de la température de conversion.  
La section suivante, est consacrée à la vérification de la validité des données cinétiques estimées 
par le modèle et à la comparaison entre les deux outils d'analyse thermogravimétrique. 
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4 Impact outil de traitement thermique 
4.1 Vérification des données cinétiques et propriétés cristallines  
La prédiction de la durée de traitement thermique nécessaire, à une température donnée, pour 
convertir totalement (99,9%) la boehmite en alumine a été utilisée comme moyen de vérification de la 
validité des données cinétiques. La température choisie est 370°C et correspond à la T1/2 estimée pour 
l'échantillon BPI analysé en ATG lit léché. 
La durée de traitement thermique nécessaire à la conversion de la boehmite BPI en alumine à 
370°C, calculée à partir des paramètres cinétiques, est de 4h et 16h pour le lit traversé et léché 
respectivement. Dans le cas de l'échantillon chauffé 4h à 370°C en lit traversé, l’alumine est la seule 
phase détectée sur le diffractogramme des rayons X. En revanche, la phase boehmite (épaulement en 2 
θ ~ 28°, diffractogramme c) semble encore présente dans l'échantillon traité thermiquement 16h à 
370°C en lit léché (Figure 93). Il s'agirait alors d'une sous-estimation de la durée nécessaire à la 
conversion de la boehmite en alumine. Cette sous-estimation peut être dû à la forte contribution de 
l'énergie d'activation (terme en exponentielle) dans le calcul du temps de séjour. En effet une 
augmentation de 2,5% de la valeur de l'énergie d'activation (85 kJ/mol, comme déterminée pour 
l'analyse en lit traversé avec une pression partielle de vapeur d'eau de 400 mbar, au lieu de 83 kJ/mol 
considérée pour le lit léché) augmenterait le temps de séjour de 16h à 21h. Toutefois, compte tenu de 
l'intensité de cet épaulement et sa largeur importante, la taille des domaines cohérents de diffraction 
qui corresponderaient à la boehmite dans cet échantillon sont probablement de plus petite taille que 
dans l'échantillon de boehmite initiale. Or on sait que la température de conversion augmente lorsque 
la taille des cristallites augmente; ceci laisse penser que la boehmite résiduelle pourrait être localisée à 
l'intérieur de cristallites qui seraient déjà en majorité sous forme d'alumine. Par ailleurs, des résultats 
très récents de Smith et al.21 indiquent qu'une phase de type boehmite pourrait être encore présente 
jusqu'à une température de 800°C. Compte tenu de l'utilisation de ces échantillons en tant que support 
de catalyseur, ce qui est important de connaitre est le type de sites de surface disponibles. En effet 
dans le cas où ces sites de surface seraient de type boehmite, il pourrait y avoir une interaction entre 
ces sites et le précurseur de la phase active (lors de l'imprégnation pour la préparation du catalyseur) 
induisant un effet négatif sur l'activité catalytique. 
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Figure 93 : DRX de l'échantillon BPI chauffé 4h à 540°C en four à moufle (d, référence), 16h à 370°C 
en ATG lit léché (c) et 4h à 370°C en ATG lit traversé (b). Le diffractogramme de la boehmite BPI (a) 
est donnée à titre indicatif. 
4.2 Propriétés texturales 
Le Tableau 27 résume les conditions de traitement thermique et les propriétés cristallines et 
texturales obtenues pour les deux outils thermogravimétrique (ATG lit traversé et léché). Les 
propriétés texturales des 2 échantillons calcinés à 370°C sont quasi-équivalentes, à l'incertitude près 
(Tableau 27). La surface spécifique est par exemple de 360 m²/g et 375 m²/g et le volume poreux est 
de 0,94 ml/g et 0,96 ml/g pour le traitement thermique en lit traversé et en lit léché respectivement. 
Notons que la surface spécifique de la boehmite utilisée est de 337 m²/g et est donc très proche, à 
l'incertitude près, de la surface spécifique des échantillons traités thermiquement. On a donc un 
maintien de la surface spécifique développée par la boehmite BPI. 
Tableau 27 : Propriétés texturales de la boehmite BPI chauffée en ATG lit léché, traversé et en four à 
moufle.  
Outil de traitement 
thermique 
T (°C) T (h) 
Phase 
(DRX) 
SBET
(m²/g ±5%) 
Vp
(cm3/g ±0,02) 
Dp
(nm ±0,2) 
ATG Lit léché 370 16 
γ-Al2O3 
+ 
AlOOH 
375 0,94 8,5 
ATG Lit traversé 370 4 γ-Al2O3  358 0,96 8,5 
Four à moufle (réf.) 540 4 γ-Al2O3 322 0,99 9,8 
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Les distributions poreuses sont également identiques pour les deux échantillons (Figure 94). De 
même le diamètre poreux de cette boehmite est d'environ 6,4 nm et augmente à 8,5 nm après 
traitement thermique soit une augmentation d'environ 2 nm. Cette augmentation peut être 
essentiellement attribuée à la contraction de la maille de boehmite lors de sa conversion en alumine γ
puisque (i) en faisant l'hypothèse que la porosité est générée par l'arrangement des cristallites selon la 
direction (010) et (ii) la taille des cristallites dans cette direction est d'environ 3 nm par conséquent la 
contraction de la maille va induire une augmentation de l'espacement inter cristallites d'environ 1,8 nm 
(30% de contraction), espacement qui est du même ordre de grandeur que l'augmentation de diamètre 
poreux (schémas de la Figure 94). 
Ainsi, bien que les courbes de perte de masse en lit léché soient similaires aux courbes obtenues 
sous forte pression partielle de vapeur d’eau, les propriétés texturales ne sont pas différentes de celles 
des matériaux préparés en l'absence de vapeur d’eau. Il semble donc que si le mauvais échange gaz-
solide induit localement une augmentation de la pression partielle en vapeur d’eau inhibant la 
transformation, cette pression n’est cependant pas suffisante pour produire une modification 
significative des propriétés texturales.  
Figure 94 : Distribution poreuse de l'échantillon BPI chauffé 4h en ATG lit traversé et 16h en ATG lit 
léché à 370°C. 
Compte tenu de ces résultats, on peut conclure que le modèle et les données cinétiques sont 
fiables. Une réponse a été apportée à la problématique posée puisqu'il possible de déterminer avec une 
assez bonne précision les conditions de traitement thermique nécessaires à la conversion de la 
boehmite en alumine et ce pour différents outils de traitement thermique. De même connaissant les 
propriétés texturales de la boehmite initiale, on peut estimer les propriétés texturales de l'alumine qui 
en résultera. 
4.3 Bilan 
La validité des données cinétiques a été vérifiée en estimant les temps de séjour nécessaires à la 
conversion de la boehmite (99,9%) en alumine de transition. La phase alumine, presque pure, a été 
obtenue après un temps de séjour de 4h et 16h dans l'ATG en lit traversé et léché respectivement 
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conformément aux durées estimées à partir des données cinétiques. Ainsi, l'importance de l'outil de 
traitement thermique, et plus particulièrement le transfert de chaleur et de matière, sur la cinétique de 
la conversion de la boehmite en alumine a été mise en évidence. En effet, bien que les courbes en lit 
léché soient similaires aux courbes obtenues sous forte pression partielle de vapeur d’eau, les 
propriétés texturales des échantillons chauffés en ATG lit traversé et léché en l'absence de vapeur 
d'eau sont identiques mais différentes de celles des matériaux préparés en présence de vapeur d’eau. Il 
semble donc que le mauvais échange gaz-solide peut induire localement une augmentation de la 
pression partielle en vapeur d’eau inhibant la transformation, cette pression n’est cependant pas 
suffisante pour produire une modification significative des propriétés texturales. Ce retard de la 
déshydratation observé en ATG lit léché peut être lié à des limitations de transfert de matière et de 
chaleur. 
Ainsi le modèle cinétique permet de prédire les conditions de traitement thermique à appliquer 
afin d'obtenir l'alumine en fonction des propriétés morphologiques de la boehmite de départ. L'étude 
en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau permet d'aller plus loin dans l'objectif de prédiction 
et d'optimisation des propriétés texturales. 
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5 Vers la thermodynamique de la 
conversion 
Il est reporté dans la littérature que la taille des cristallites, et plus particulièrement leur 
épaisseur, est le paramètre clé gouvernant la température de conversion de la boehmite en alumine. Or, 
dans ce travail, il a été démontré qu'à taille et épaisseur équivalente, les échantillons A et BPI ont 
respectivement une température de conversion estimée à 270°C et 315°C, ce qui correspond à un écart 
d'environ 50°C. Ceci montre donc que l'épaisseur des cristallites n'est pas l'unique facteur influençant 
la température de conversion. En revanche ces deux échantillons ont des cristallites de forme 
différente et plus particulièrement le rapport surface basale/latérale varie de 50 à 30%. On peut donc 
supposer que ce rapport surface basale/latérale joue un rôle clé sur la température de conversion de la 
boehmite en alumine. Comme décrit dans la partie expérimentale le calcul de la température de début 
conversion (Ti) de la boehmite en alumine a été réalisé en utilisant un modèle thermodynamique 
prenant en compte la contribution de l'énergie de surface des cristallites (chapitre 2, p 93, Équation 
(31) reportée ci-dessous). 
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5.1 Modèle thermodynamique 
La Figure 95 montre comment évolue la température de début de conversion en fonction de la 
taille de cristallites de type losange dont le rapport surface basale/latérale varie entre 10 et 100%. Les 
énergies de surfaces qui on été prises en compte pour ces calculs sont de 0,70 J/m² et 1,65 J/m² pour 
respectivement la surface basale et latérale. Le choix de ces valeurs est discuté dans la sous-section 
suivante. On observe que plus la proportion de surface basale est importante plus la température de 
conversion augmente. Par exemple, pour une taille moyenne de 5 nm, lorsque le rapport surface 
basale/latérale croît de 10% à 100%, la température de conversion augmente de 220°C à 375°C soit 
une augmentation de l'ordre de 150°C. On montre également que les courbes obtenues pour des 
cristallites de type losange et hexagone ayant le même rapport surface basale/latérale (70/30) se 
superposent. Ceci signifie que le paramètre important n'est pas vraiment la forme des cristallites mais 
le rapport surface basale/latérale. 
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Figure 95 : Impact de la morphologie des cristallites sur la température de conversion de la boehmite 
en alumine calculée par l'équation 31 du modèle thermodynamique pour des échantillons de type 
cylindre avec différents ratios de surface basale/latérale. 
5.2 Application du modèle thermodynamique 
Les températures de début de conversion déterminées à partir des simulations des courbes 
thermogravimétriques ont été comparées avec les températures calculées par le modèle 
thermodynamique développé. Ces calculs ont été fait pour les cristallites, dont la forme et le rapport 
surface basale/latérale ont été déterminés à partir de la simulation DRX et des clichés de microscopie, 
correspondant aux échantillons de boehmite étudiés.  
Trois courbes ont été calculées en prenant en compte les options suivantes : 
 Les cristallites sont de type losange avec un rapport surface basale/latérale égal à 50/50, 
correspondant aux échantillons SG et BPI. 
 Les cristallites sont de type losange et la surface basale correspond à 40% de la surface 
totale exposée. C'est le cas des échantillons N. 
 Les cristallites sont hexagonales et la surface basale correspond à 30% de la surface 
totale. Ce cas correspond aux échantillons de type A. 
Un très bon accord a été obtenu entre les points expérimentaux et les courbes calculées, en 
utilisant une énergie de surface de 0,70 J/m² et 1,65 J/m² pour les surfaces basales et latérales 
respectivement. Ces valeurs sont très proches des valeurs moyennes reportées dans la littérature (0,7 et 
1,9 J/m² pour les surfaces basales et latérales respectivement).24,25,26 Pour les enthalpies les valeurs 
donnant le meilleur accord entre les points expérimentaux et les courbes calculées sont -989 et -
1609 kJ/mol pour la boehmite et l'alumine respectivement (valeurs très proches de celles indiquées 
dans le Handbook of Chemistry and Physics,22 respectivement -985 et -1610 kJ/mol pour la boehmite 
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et l'alumine). Ceci confirme donc l'hypothèse que le rapport surface basale/latérale et par conséquent 
le différentiel d'énergie de surface est un paramètre clé régissant la température de début conversion de 
la boehmite en alumine. Des résultats de modélisation prédisent l'importance de cette énergie de 
surface sur la transformation de phase d'autres hydroxydes ou oxydes.28,29,30 Mais il n'existe 
malheureusement pas de comparaison entre les valeurs expérimentales et ces données de modélisation. 
Aucune étude, à notre connaissance, n'a été publiée pour le système boehmite/alumine. 
La Figure 96 illustre clairement l’effet de la taille et du rapport surface basale/latérale des 
cristallites sur de la température de début de conversion.  
Pour les échantillons de type BPI, les températures de début conversion expérimentales sont en 
très bon accord avec la courbe calculée en considérant des cristallites de type losange (50/50 d’après 
les simulations DRX et les clichés de microscopie). C'est également le cas pour les températures 
déterminées pour les échantillons SG, compte tenu du fait que ces derniers présentent des cristallites 
de type losange. Cela signifie aussi que la voie de synthèse, en particulier la présence d'impuretés 
(dans notre cas S et Na) et l'arrangement des cristallites, n’ont qu’un impact mineur sur la température 
de début de conversion. Les températures de début conversion expérimentales des échantillons de type 
A sont en très bon accord avec la courbe de température de conversion calculée en supposant des 
cristallites hexagonales où la surface latérale occupe 70% de la surface totale. 
Ainsi la prise en compte de deux types de surface est suffisante pour expliquer les différences 
expérimentales observées sur la température de début de conversion. Ceci peut s'expliquer par le fait 
que les cristallites de boehmite présentent principalement deux types de surface : les surfaces basales 
(010) obtenue par la rupture des liaisons hydrogène entre les feuillets de la boehmite donc ayant une 
faible énergie de surface et les surfaces latérales (100), (001), (101) résultant de la rupture des liaisons 
covalentes Al-O lors de la terminaison des cristallites (plus grande énergie de surface). 
Figure 96 : Impact de la taille et de la forme des cristallites sur la température, expérimentale 
(estimée d'après les résultats de la simulation numérique selon la méthode de la Figure 75) et 
thermodynamiquement calculée, de conversion de la boehmite en alumine de transition. 
Chapitre 4 : Conversion de la boehmite en alumine γ
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 171 –   
5.3 Bilan 
Ce simple modèle a permis d'obtenir un très bon accord entre les résultats expérimentaux et les 
calculs réalisés à partir de données thermodynamiques. Il montre ainsi que les paramètres clés 
gouvernant la conversion de la boehmite en alumine sont la taille et la forme des cristallites. Par 
conséquent le différentiel d'énergie de surface est un paramètre qui conditionne la température de 
début de conversion de boehmite nanométrique en alumine. Ce modèle pourrait être amélioré par la 
prise en compte de plus de deux types de surfaces mais cela requerrait une connaissance très précise 
de la forme des cristallites. Il peut également servir pour prédire la température de début de conversion 
d'échantillons contentant des impuretés pouvant modifier l'énergie de surface sur laquelle elles 
s'adsorbent. Cette approche peut être généralisée à d'autres systèmes et décomposition de particules 
nanométriques, comme par exemple le contrôle de la forme des cristallites de boehmite lors de la 
synthèse23,24 ou la conversion d'autres phases d'oxydes ou d'oxyhydroxydes.25,26,27,28
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6 Conclusion 
Des cristallites de boehmite de taille et forme variées ont été élaborées en contrôlant les 
conditions (pH, température) de la synthèse. En outre une boehmite "propre" ne contenant pas 
d'impuretés inorganiques a été préparée par hydrolyse polycondensation d'un alcoxyde d'aluminium 
afin de déterminer l'effet de la présence d'impuretés (Na et S) sur la température de conversion de la 
boehmite en alumine. Les solides obtenus ont été caractérisés par microscopie électronique en 
transmission et diffraction des rayons X afin d'avoir des informations précises sur la taille et la forme 
des cristallites de boehmite. Ces cristallites peuvent être de type losange (échantillon BPI et SG), 
hexagonale (A) ou cubique tronquée (N). Par la suite des étapes d'autoclavage, dans des conditions 
judicieusement choisies, ont permis d'accroître la taille des cristallites tout en conservant leur forme. 
Ces boehmites ont été utilisées pour étudier l'impact de la taille et de la forme des cristallites sur la 
température de conversion de la boehmite en alumine. 
Ainsi, il a été montré que la température de conversion de la boehmite en alumine dépendait non 
seulement de la taille mais aussi de la forme des cristallites. Plus la taille est importante, plus la 
température de conversion augmente. Ces résultats observés expérimentalement ont été rationalisés 
par le développement d'un modèle thermodynamique prenant en compte la contribution des énergies 
de surface. Par exemple, pour des cristallites de type losange (50/50), la température diminue de 350 à 
290°C lorsque la taille moyenne des cristallites décroît de 9,0 à 3,5 nm. Pour une taille donnée, la 
température de conversion diminue en fonction du rapport surface basale/latérale, cette différence 
pouvant atteindre ~50°C. Cet écart de température de conversion est lié au différentiel d'énergie de 
surface des cristallites.  
Par ailleurs, il a été montré que les échanges gaz-solide ainsi que de la pression partielle de 
vapeur d’eau sont des paramètres très importants et doivent être pris en considération dans ce type 
d'étude. Lorsque la pression partielle de vapeur d'eau varie de 0 à 400 mbar, la température de 
conversion augmente de 270°C à 320°C. À cause des limitations diffusionnelles au départ de la valeur 
d'eau formée au sein du lit de poudre, les courbes en lit léché sont similaires aux courbes obtenues 
sous forte pression partielle de vapeur d’eau. Par exemple un traitement thermique de 4h à 370°C en 
lit traversé est quasi-équivalent à un traitement thermique de 16h à 370°C en lit léché. Le traitement 
thermique sous vapeur d'eau diminue la surface spécifique et augmente le diamètre poreux mais ce 
n’est pas le cas pour les matériaux chauffés en lit léché qui ont des propriétés texturales similaires à 
celles des solides chauffés en lit traversé. 
Les résultats de cette étude et plus particulièrement des données cinétiques constituent un outil 
permettant de prédire les conditions de calcinations optimales, à l'échelle industrielle, afin de convertir 
la boehmite en alumine. 
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1 Introduction 
Le chapitre précédent a porté sur la compréhension des phénomènes gouvernant la conversion 
de la boehmite en alumine via des outils d'analyse thermogravimétrique. L'utilisation du modèle 
cinétique a permis de déterminer des conditions de traitement thermique robustes pour convertir la 
quasi-totalité de la boehmite en alumine dans les thermobalances et sur poudre de boehmite. Ce 
chapitre a plusieurs objectifs. Le premier est d'extrapoler les conditions de traitement thermique à des 
outils (four à moufle dans notre cas) permettant de produire de grande quantité de supports (jusqu'à 
50g) pour réaliser des tests catalytiques. Cette extrapolation sera validée dans un premier temps sur 
poudre et ensuite sur des extrudés mis en forme (toujours pour faire des tests catalytiques). On 
utilisera par la suite les données cinétiques afin de produire des supports ayant une teneur contrôlée en 
boehmite résiduelle. Les supports obtenus seront testés en hydrogénation du toluène à teneur constante 
en soufre afin d'étudier l'éventuel impact de la boehmite résiduelle sur l'activité catalytique. La partie 
suivante de ce chapitre sera consacrée à l'étude de l'impact des conditions du traitement thermique sur 
les propriétés cristallines et texturales de l'alumine. On y abordera également l'influence d'un 
tensioactif non ionique, le Pluronic® F127 sur l'amélioration et la stabilité thermique des propriétés 
texturales des alumines. Cette partie a pour but de compléter le modèle cinétique dans la mise en place 
du modèle prédictif des propriétés texturales des alumines en fonction des conditions de traitement 
thermique. Dans la dernière partie on présentera les résultats des tests catalytiques réalisés sur des 
échantillons judicieusement choisis. 
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2 Extrapolation des résultats cinétiques 
aux conditions réelles 
À partir des données cinétiques, des conditions de traitement thermique nécessaires à la 
conversion de la boehmite en alumine, sous flux d'air, ont été déterminées dans le cas d'une 
thermobalance en lit traversé et en lit léché. La première application des résultats du modèle est 
l’extrapolation de ces données à un outil de traitement thermique à plus grande échelle (four à moufle) 
et sur extrudés. 
2.1 Propriétés cristallines et texturales sur extrudés 
En vue de l'application de notre méthode au traitement thermique d'extrudés destinés à la 
préparation de supports de catalyseurs, il est nécessaire de calciner des quantités importantes de 
support (~50g) et par conséquent un four à moufle est l'outil le plus adapté à cette application à 
l'échelle du laboratoire. Ainsi, les phénomènes de transfert de matière et de chaleur dans le four à 
moufle ont été considérés comme équivalent à ceux de l'ATG en lit léché dans la mesure où les essais 
en ATG lit léché sous un flux de 25 et 100 ml/min donnaient des résultats similaires (chapitre 4 p 
139). De plus, il a été montré au chapitre 4 que i)  de la boehmite résiduelle pourrait être présente 
(DRX) après un traitement thermique de 16h à 370°C en ATG lit léché, ii) cette boehmite résiduelle 
peut être due à une sous estimation de l'énergie d'activation (83 au lieu de 85) ce qui réduit néanmoins 
significativement le temps de séjour de 21 à 16h. Dans la mesure où le four à moufle n'est pas balayé 
par un flux gazeux, nous avions décidé de calciner la poudre de boehmite BPI et les extrudés issus de 
cette même boehmite dans le four à moufle pendant 20h à 370°C. Le choix de calciner pendant 20h a 
été pris compte tenu des deux remarques précédentes (possible détection de boehmite résiduelle et 
four à moufle équivalent à ATG en lit léché). Le traitement thermique des mêmes échantillons de 
boehmite pendant 4h à 540°C est notre référence. Les diffractogrammes des rayons X, quelle que soit 
la température de traitement thermique, sont ceux de l'alumine γ, qu'il s'agisse du traitement thermique 
de la poudre ou de celle des extrudés (Figure 97). Toutefois, certaines raies comme la (111) et la (511) 
ne sont pas aussi visibles sur les échantillons calcinés à 370°C que sur ceux calcinés à 540°C. Cette 
différence peut être due à une moins bonne cristallisation des échantillons traités thermiquement à 
370°C.1,2 Ceci confirme donc les résultats du chapitre 4 (pas de différence sur les essais ATG réalisés 
sur poudre et sur extrudés, p 153) et on prouve que l'on peut appliquer les résultats de la simulation 
obtenus aux poudres ou aux extrudés. 
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Figure 97 : Diffractogrammes des rayons X de la poudre et des extrudés issus de la boehmite BPI 
calcinés 20h à 370°C (a = poudre, b = extrudés) et 4h à 540°C (c = poudre, d = extrudés) en four à 
moufle. Indexation d'après les travaux de Zhou et Snyder.3
Les propriétés texturales des échantillons sous forme d'extrudés sont également similaires aux 
propriétés texturales obtenues sur poudre (Tableau 28). En effet, la surface spécifique est de 360 m²/g 
lorsqu'on effectue le traitement thermique à 370°C et de 310 m²/g environ si on calcine à 540°C, que 
ce soit sur poudre ou sur extrudés. Les diamètres poreux moyens sont également proches : 8,5 nm pour 
un traitement thermique à 370°C et 9,8 nm pour 540°C. En revanche, le volume poreux obtenu sur 
poudre est bien supérieur à celui obtenu sur extrudés, respectivement 1,00 cm3/g et 0,75 cm3/g. Cette 
différence est liée à l'étape de mise en forme qui permet un réarrangement des agrégats/agglomérats. 
Cette réorganisation des agrégats/agglomérats suite à l'étape de MEF induit une diminution du volume 
poreux comme montré au chapitre 3 (Table 4, p 111).4 En effet, suite à l'étape de MEF, le volume 
poreux de la boehmite BPI diminue de 0,76 à 0,55 cm3/g. Cette diminution de 0,21 cm3/g est de même 
ordre de grandeur que celle observée entre la poudre et les extrudés après traitement thermique 
(0,25 cm3/g), ce qui confirme notre interprétation. 
Tableau 28 : Propriétés texturales de la poudre de boehmite BPI comparées avec les propriétés 
texturales des extrudés issus de cette même poudre et calcinés dans les mêmes conditions. 
Échantillon T (°C) T (h) 
SBET 
(m²/g ±5%) 
Vp
(cm3/g ±0,02) 
Dp 
(nm ±0,2) 
Poudre 
370 20 
360 1,03 8,5 
Extrudés 360 0,74 8,6 
Poudre 
540 4 
322 0,99 9,8 
Extrudés 302 0,75 9,7 
Chapitre 5 : Application à la préparation de support de catalyseur pour l'hydrotraitement 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 181 –   
Ainsi, grâce au modèle cinétique il a été possible de déterminer des conditions de traitement 
thermique fiables et permettant de maximiser la surface spécifique. Ainsi une alumine γ a pu être 
obtenu dès 370°C avec une surface spécifique supérieure de 50 m²/g à celle de l'échantillon de 
référence (traitement thermique de 4h à 540°C). Il faut toutefois garder à l'esprit que la maximisation 
de la surface s'accompagne d'une diminution du diamètre poreux, respectivement 8,5 nm et 9,8 nm 
pour une surface de 360 m²/g et 310 m²/g. 
2.2 Bilan 
Il a été montré, dans cette partie, que les conditions de traitement thermique déterminées pour 
l'ATG en lit léché sont transposables au four à moufle. Dans l'optique de l'application de la méthode à 
la préparation de supports de catalyseurs, les conditions de traitement thermique déterminées pour le 
four à moufle ont été validées sur des extrudés. Ainsi, la même phase et les mêmes propriétés 
texturales (sauf le volume poreux compte tenu de l’étape de mise en forme) sont obtenues, lorsqu'on 
calcine en four à moufle à 370°C la poudre et les extrudés (poudre mise en forme). Cela confirme les 
conclusions des chapitres 3 et 4 : il a été montré que (i) l'étape de mise en forme n'impacte pas la taille 
et la forme des cristallites mais en modifie uniquement l'arrangement, (ii) or l'arrangement ne semble 
avoir qu'un impact mineur sur la température de conversion (résultats similaires obtenus pour les 
échantillons BPI et SG), et (iii) les essais ATG réalisés sur poudre et extrudés montrent que l'on 
n'induit pas de limitations diffusionnelles supplémentaires en utilisant des extrudés ; on s'attend donc à 
avoir des comportements similaires entre la poudre et les extrudés, ce qui est confirmé 
expérimentalement. Des conditions de traitement thermique fiables ont ainsi été déterminées 
permettant de produire des supports potentiellement utilisables en catalyse. De plus, ces 2 échantillons 
ayant des propriétés cristallines et texturales équivalentes, il sera intéressant de caractériser leur état de 
surface et de les tester en catalyse. Ainsi, il serait possible de relier l'activité à l'état de surface. 
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3 Contrôle des propriétés des supports 
Dans la section précédente, il a été montré la possibilité de préparer une alumine γ dans 
différentes conditions de traitement thermique. Dans cette partie, le but est de produire des supports 
contenant une teneur en eau de plus en plus importante qui peut être associée à la présence de 
boehmite résiduelle. Pour ce faire des conditions de traitement thermique spécifiques ont été utilisées. 
Les conditions de traitement thermique sont 10h, 20h à 370°C et 4h à 450°C en four à moufle. Compte 
tenu de l'application de ces supports en catalyse, l'information associée à la présence de boehmite 
résiduelle est de savoir si les sites de surface sont de types boehmite (hydroxylés) ou alumine. Cette 
nature du site pourrait avoir un impact lors du dépôt des précurseurs de phases actives ainsi que leur 
formation lors de l'activation du catalyseur. Ainsi, une caractérisation poussée de ces échantillons et 
notamment de leur état de surface a été réalisée.  
3.1 Analyse thermogravimétrique 
Après traitement thermique des différents échantillons dans le four à moufle, ces derniers ont 
été analysés en ATG afin de suivre l'évolution de la perte de masse. Le programme thermique utilisé a 
été ajusté en ajoutant un palier de 10h à 370°C afin d'éliminer l'eau potentiellement réadsorbée à la 
surface des cristallites (Figure 98). On a limité le palier à 10h à 370°C car ce temps correspond au 
temps de séjour le plus court et cette température à la température la plus basse à laquelle les différents 
échantillons ont été calcinés. 
Figure 98 : Profil de température appliqué pour le suivi de perte de masse des échantillons déjà 
traités  thermiquement en four à moufle. 
La Figure 99 représente la dérivée de la perte de masse convertie en quantité d'eau par mole 
d'alumine normalisée par rapport à la surface spécifique des échantillons calcinés dans différentes 
conditions. On observe que la différence de perte de masse se situe essentiellement dans la zone 
370°C-600°C avec une forte contribution aux alentour des 450°C. Tout comme pour la DRX, 
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l'utilisation d'échantillons modèles (calibration) n'est pas possible puisqu'on aura converti une quantité 
"inconnue" de boehmite lors du palier à 370°C. On observe que l'échantillon de référence (4h à 540°C) 
perd aussi de la masse dans cette gamme de température. Plus la température et/ou la durée du 
traitement thermique sont importants et moins l'échantillon perd d'eau. On s'attend donc à ce qu'il y ait 
de moins en moins de boehmite lorsqu'on augmente la durée ou la température du traitement 
thermique. Afin d'estimer une teneur en équivalent boehmite résiduelle, la quantité d'eau perdue a été 
convertie en équivalent boehmite par différence de perte de masse par rapport à l'échantillon de 
référence (qui est supposé ne plus en contenir). La différence de perte de masse est prise en compte 
après le palier de 10h à 370°C. Les quantités d'eau perdue, entre 370°C et 600°C, sont de 0,10, 0,11 et 
0,13 mol d'eau par mole d'alumine pour des traitements thermiques de 4h à 450°C, de 20h à 370°C et 
de 10h à 370°C, respectivement. 
Figure 99 : A) Courbes thermogravimétriques des échantillons calcinés dans différentes conditions (cf 
ci dessus) et B) Dérivées correspondantes. 
1) Dans le mesure où l'échantillon de référence perd 0,07 mole d'eau par mole d'alumine, il 
paraît logique de corriger la perte de masse de cette quantité, 2) en faisant l'hypothèse que l'alumine γ
contient encore 0,25 mole d'eau par mole d'alumine comme il a été supposé dans le modèle (voir 
chapitre 2, section 5.2), 3) en supposant donc que la conversion totale d'un échantillon 100% boehmite 
en alumine correspondrait à la perte de 0,75 mol d'eau par mole d'alumine, il est possible de convertir 
la teneur en eau résiduelle en équivalent boehmite. Avec ces hypothèses les échantillons perdent 
respectivement, en corrigeant par rapport à l'échantillon de référence, 0,03, 0,04 et 0,06 mole d'eau ce 
qui correspondrait à 4%, 5% et 8% d'équivalent boehmite résiduelle (Tableau 29). Néanmoins, on ne 
peut pas avoir de certitude sur l'origine de cette perte de masse et des caractérisations plus poussées 
sont nécessaires. 
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Tableau 29 : Teneur estimée en boehmite résiduelle estimée d'après la perte de masse entre la 
température de 370 et 600°C des échantillons calcinés en four à moufle. 
Échantillon 
température 
(°C) 
durée 
(h) 
n(H2O) résiduelle 
(mol H2O/Al2O3) 
AlOOH 
(%) 
0 / / 0,75 100 
1 370 10 0,06 8 
2 370 20 0,04 5 
3 450 4 0,03 4 
4 (référence) 540 4 0 0 
3.2 Propriétés cristallines et texturales 
Les diffractogrammes des rayons X des échantillons calcinés 20h à 370°C, 4h à 450°C et 540°C 
sont caractéristiques de l'alumine γ (Figure 100). En revanche, un épaulement est détectable sur le 
diffractogramme de l'échantillon traité thermiquement 10h à 370°C en 2θ = 28°. Cet épaulement peut 
être attribué à la raie (120) de la boehmite. En revanche, aucune quantification de cette phase de type 
boehmite résiduelle n'est possible par la DRX compte tenu de la faible intensité et du fort étalement de 
cet épaulement. De plus, la DRX est sensible à la taille et la forme des cristallites. Or on ne peut 
mesurer avec précision la taille de cette boehmite résiduelle car on ne sait pas si cette boehmite est 
présente sous forme de cristallites ne contenant que de la boehmite ou si toutes les cristallites 
contiennent une fraction de boehmite résiduelle, ce qui rend délicate toute utilisation d'étalon interne. 
Figure 100 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons calcinés dans différentes conditions en 
four à moufle : a) 10h et b) 20h à 370°C, 4h à c) 450°C et d) 540°C. 
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Le Tableau 30 résume les propriétés texturales obtenues sur les échantillons traités 
thermiquement en four à moufle pour des durées et températures variables. Les échantillons calcinés à 
370°C ont des propriétés texturales équivalentes et présentent une surface spécifique supérieure de 
60 m²/g à celle de l'échantillon de référence. Néanmoins, l'échantillon de référence a un diamètre 
poreux supérieur de 2 nm à celui des échantillons calcinés à 370°C. L'échantillon calciné à 450°C 
semble être le meilleur compromis entre surface spécifique et diamètre poreux. 
Tableau 30 : Propriétés texturales des extrudés issus de la boehmite BPI calcinés en four à moufle à 
des températures et temps variables. 
Échantillon 
température 
(°C ± 5) 
durée 
(h) 
SBET 
(m²/g ± 5%) 
Vp 
(cm3/g ± 0,02) 
Dp 
 (nm ± 0,2) 
0 / / 325 0,57 5,7 
1 370 10 363 0,75 7,9 
2 370 20 355 0,76 7,9 
3 450 4 341 0,77 8,5 
4 
(référence) 
540 4 297 0,77 9,8 
Dans la suite, le travail a porté sur la caractérisation l'état de surface des supports produits, afin 
de confirmer la présence de boehmite résiduelle ou une différence d'hydratation de l'état de surface des 
différents échantillons. Cette investigation a été réalisée en utilisant la spectroscopie Raman5,6,7 et la 
déshydratation de l'éthanol en éthylène.8,9
3.3 Caractérisation poussée de la surface 
La méthode développée en spectroscopie Raman (Annexe 1) a été appliquée aux échantillons 
traités thermiquement dans différentes conditions dans le four à moufle. La Figure 101 montre les 
spectres Raman obtenus sur les différents échantillons. Les spectres a et g correspondent 
respectivement à celui de la boehmite BPI et à l'alumine γ (issue du traitement thermique de la 
boehmite BPI pendant 4h à 540°C). Le spectre de la boehmite présente principalement trois bandes 
intenses situées à 356, 497 et 677 cm-1 en accord avec les résultats de la littérature.5,10 Celui de 
l’alumine γ ne présente pas de bande caractéristique. Les échantillons calcinés 4h à 450°C en four à 
moufle et 4h à 370°C en ATG lit traversé (spectres e et f) ne présentent pas de bande significative. Il 
peut être confirmé que ces échantillons présentent les caractéristiques de l’alumine γ. En revanche les 
échantillons traités à 370°C présentent, sur 400 spectres réalisés, 2 à 5 spectres caractéristiques de la 
boehmite avec des bandes similaires à celles observées sur la boehmite BPI (spectre type b). On 
attribue ces spectres à des cristallites de boehmite résiduelle qui n'ont pas encore subi la transition à 
cause de l'hétérogénéité en taille de cet échantillon de boehmite industrielle. Sur la quasi-totalité des 
autres spectres (spectre type c), on observe une bande fortement asymétrique, centré à ~352 cm-1 et 
moins intense que celle observée sur la boehmite. Il a été démontré que l'élargissement et le 
déplacement de cette bande sont principalement dus à un effet de taille mais peuvent également être 
liés à des effets de contraintes10 ou à la présence de défauts ponctuels.11 Ceci peut donc signifier que 
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l'on a des cristallites de boehmite résiduelle de plus faible taille que la boehmite initiale. Cette 
observation peut être expliquée par deux hypothèses : i) les plus petites cristallites n’ont pas effectué 
la transformation et seuls ceux au dessus d'une taille critique se sont déshydratées donnant l'alumine γ. 
Cette hypothèse est en contradiction avec ce qui a été montré dans ce travail à savoir que la 
température de décomposition augmente avec la taille des cristallites. ii) La décomposition n'est pas 
complètement finie et une partie de chaque cristallite est encore sous la forme de boehmite donnant 
ainsi lieu à une diminution apparente de la taille des cristallites. Cet échantillon que l'on suppose être 
de l'alumine γ par DRX, semble être une phase intermédiaire entre la boehmite et l’alumine γ selon la 
spectroscopie Raman. L'étude récente de Smith et al.12 suggère d'ailleurs qu'une phase "de type 
boehmite" peut être présente dans l'échantillon entre 300 et 800°C. Ces résultats se basent sur une 
caractérisation faite par PDF (Pair Function Distribution) de rayons X où les auteurs montrent que 
l'affinement du diffractogramme par une structure d'alumine γ ne donne pas de meilleur résultat qu'un 
affinement en utilisant la structure de la boehmite. De même les résultats expérimentaux de 
Damigos,11 sur une boehmite ayant une grande taille de cristallite (10 nm d'épaisseur et 32 nm de 
longueur) mettent en évidence la "coexistence de la boehmite et de l'alumine de basse température 
dans un domaine de pression et de température". Dans notre cas aussi, compte tenu du fait que la 
phase alumine γ est détectée par DRX (cœur du matériau) et que la phase «de type boehmite » l'est par 
spectroscopie Raman, on peut émettre l’hypothèse que la transformation de la boehmite en alumine 
n'est pas complète. Pour aller plus loin dans cette caractérisation la déshydratation de l'éthanol en 
éthylène sur ces supports a été suivie par désorption programmée en température. En effet l'éthanol 
peut être considéré comme une molécule sonde de l'état de surface des particules de boehmite. En se 
basant sur les résultats de déshydratation de l'éthanol obtenus sur les échantillons de boehmite "sous
calcinés" (Figure 101, droite), discutés en annexe 3, on propose l'hypothèse que la boehmite résiduelle 
serait localisée à la surface des particules. En effet, la réponse obtenue sur ces échantillons est 
intermédiaire entre la réponse d'une alumine γ de référence et celle d'une boehmite de référence.
Figure 101 : (gauche) Signal Raman de a) boehmite BPI, b, c) calcinée 20h à 370°C, d) 10h à 370°C, 
e) 4h à 450°C, et f) 4h à 540°C en four à moufle. (droite) Profils de désorption programmée de 
l'éthanol sur les échantillons 1 à 4 calcinés dans différentes conditions (1 : AlOOH, 2 : 4h370°C, 3 : 
20h370°C et 4 : 4h540°C, cf Tableau 37). La perte de masse enregistrée sur la boehmite de départ 
sans adsorption d'éthanol est tracée pour comparaison (courbe verte en tiret). 
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3.4 Bilan 
Les résultats obtenus dans cette section concernent la préparation de support à propriétés 
contrôlées et notamment en terme de présence de boehmite résiduelle. Les analyses 
thermogravimétriques montrent clairement une perte de masse de plus en plus importante lorsqu'on 
diminue la température et/ou la durée de traitement thermique du support mais on peut difficilement 
démontrer qu'il s'agit de boehmite résiduelle. Bien que la diffraction des rayons X soit la technique de 
choix pour l'identification des phases cristallines, cette technique a aussi montré ses limites dans ce 
cas. D'autant plus qu'il est délicat d'obtenir des preuves expérimentales sur la localisation, en d'autres 
termes sur la taille et la forme, de ce qui semble être de la boehmite résiduelle. Or la DRX est 
fortement sensible à la taille et la forme des nano-cristallites,10,13 ce qui rend délicat la détection de 
boehmite résiduelle par DRX. À titre d'exemple, le signal élargi observé en 2θ  28° peut être attribué 
à la raie résiduelle (120) de la boehmite mais aussi à de l'alumine γ très mal cristallisée. Les analyses 
par spectroscopies Raman ne permettent pas non plus de démontrer la présence de boehmite 
résiduelle. Cependant, il semble bien que les échantillons calcinés 10h et 20h à 370°C ne soient pas de 
l'alumine γ pure mais contiennent une phase transitoire entre la phase boehmite et alumine. Cette 
phase transitoire proche du type boehmite est, a priori, distribuée de manière homogène dans tout 
l'échantillon puisque la bande asymétrique, élargie sur les spectres Raman est détectée sur la quasi-
totalité des 400 spectres. Des essais de déshydratation d'éthanol en éthylène ont été réalisés et 
confirment une différence d'état de surface des échantillons en fonction des conditions de traitement 
thermique. Mais là encore, la réponse n'est ni caractéristique de l'alumine ni de la boehmite mais elle 
est intermédiaire (Annexe 3). Toutefois, ces deux analyses permettent de supposer que cette phase de 
type boehmite résiduelle serait localisée en surface des cristallites. 
Ces supports contenant cette phase de type boehmite résiduelle ont ensuite servi à la préparation 
de catalyseur d'hydrotraitement afin de relier l'activité des catalyseurs correspondant à l'état de surface 
du support (section 5). 
Les résultats obtenus jusqu'à présent, en termes de propriétés cristallines et texturales, 
concernent une calcination à une température inférieure ou relativement proche de 500°C. Dans ce cas 
il a été montré que l'augmentation de diamètre poreux est essentiellement liée à la contraction de 
volume lors de la conversion de la boehmite en alumine et que la surface spécifique est quasi 
constante. Dans l'optique de prédire l'évolution des propriétés texturales pour des calcinations à plus 
haute température, une étude expérimentale consacrée à l'évolution des propriétés texturales pour des 
calcinations à des températures comprises entre 500 et 800°C a été réalisée. 
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4 Traitement thermique à haute 
température (> 500°C) 
Des calcinations à hautes températures sont parfois nécessaires afin d'augmenter le diamètre 
poreux, paramètres limitant dans le cas de présence de molécule lourdes pouvant boucher la porosité 
et désactiver ainsi le catalyseur.14 Toujours dans l'objectif de produire des supports de catalyseurs à 
l'échelle industrielle, donc après mise en forme, cette étude a été réalisée sur les produits issus des 
différentes étapes nécessaires à la production de support de catalyseur à savoir sur la poudre séchée, 
poudre séchée et peptisée, poudre séchée, peptisée et neutralisée ainsi que sur les extrudés. De la sorte, 
on peut mettre en évidence si une des étapes est critique pour le contrôle de l'évolution des propriétés 
texturales. 
4.1 Impact de la durée de traitement thermique 
Nos conditions de traitement thermique de référence sont une durée de 4h à une température de 
540°C. Or il a été montré qu'il n'était pas nécessaire d'appliquer des conditions aussi sévères afin de 
permettre la conversion de la boehmite en alumine. En effet, dans la section précédente, il a été montré 
que l'alumine peut être obtenue en traitant thermiquement à des températures aussi basses que 370°C. 
Dans cette section, l'étude a porté sur l'impact de la durée du traitement thermique sur les propriétés 
texturales et structurales de l'alumine, lorsque la température est de 500°C. Ainsi, la boehmite SG a été 
traitée thermiquement à 500°C pour des durées allant de 0,5 à 4h par pas de 30 minutes. Les 
diffractogrammes des rayons X obtenus sur ces échantillons sont tous caractéristiques de l'alumine 
γ (Figure 102). Ces résultats montrent, en accord avec les travaux de Nortier et al.15 où le traitement 
thermique de boehmite de différentes formes et cristallinités (aiguilles, plaquettes, amorphe) durant 1h 
à 550°C donne l'alumine γ indépendamment de cette forme, que l'obtention de cette alumine est 
effective pour un traitement thermique d'une heure à 500°C. La seule différence induite par la durée du 
traitement thermique est la meilleure cristallisation de l'alumine lorsque le temps de séjour augmente, 
ce qui se traduit par une augmentation de l'intensité et un affinement des raies observées (surtout les 
raies (311) et (222) située à 2θ  37° et 40° respectivement). On observe également que la raie (440), 
en 2θ  67°, est fortement asymétrique pour l'échantillon traité thermiquement pendant 30 minutes. 
Cette observation peut être liée au caractère tétragonal de la structure induisant cette asymétrie1,2. 
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Figure 102 : Diffractogrammes des rayons X de la boehmite SG traitée thermiquement à 500°C en 
four à moufle pour différentes durées de allant de 0,5 à 4h. 
En ce qui concerne les propriétés texturales, le temps de séjour n'a qu'un très faible impact sur 
ces dernières. La surface spécifique diminue par exemple de 340 m²/g (traitement thermique de 0,5h) 
pour se stabiliser à une valeur moyenne de 315 m²/g pour un temps de séjour supérieur ou égal à 1,5h 
à 500°C. Cette diminution est, de plus, peu significative compte tenu de l'incertitude (5%) associée à 
la mesure de la surface spécifique. Le volume poreux est également indépendant du temps de séjour à 
cette température de 500°C puisque ce dernier est compris entre 0,41 et 0,43 cm3/g. La différence 
majeure est observée sur le diamètre poreux, puisqu'on observe une légère augmentation de 4,4 à 
4,8 nm lorsque le temps de séjour passe de 0,5 à 4h (Figure 103). Compte tenu du fait que le temps de 
séjour n'a qu'un impact mineur sur l'évolution des propriétés texturales des échantillons obtenus, il 
serait intéressant de tester en catalyse les échantillons traités thermiquement pendant 1h et 4h afin de 
démontrer la nécessité ou non d'appliquer des conditions de traitement thermique sévères.  
Chapitre 5 : Application à la préparation de support de catalyseur pour l'hydrotraitement 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 190 –   
Figure 103 : Distribution poreuse calculée par la méthode BJH sur la branche d'adsorption de 
l'échantillon SG traité thermiquement en four à moufle à 500°C pendant 0,5, 2 et 4h. 
On a très peu de modification du diffractogramme de RX à partir d'un temps de séjour de 1h. 
Cette observation est en bon accord avec le temps de séjour d'environ 1h-1h30 à 500°C calculé d'après 
nos données cinétiques pour la conversion de la boehmite en alumine. Ce résultat est encore une fois 
une preuve de la fiabilité des données cinétiques. Compte tenu des résultats observés, on peut dire que 
le temps de séjour à la température de 500°C peut être divisé par 4 tout en gardant le même matériau 
en termes de phase et de propriétés texturales. En revanche, il serait intéressant d'étudier l'impact de ce 
temps de séjour sur les propriétés de surface des échantillons obtenus. Si l'état de surface n'est pas 
impacté par la durée, cela permettrait par conséquent une augmentation de la productivité et une 
diminution des coûts. De plus, comme vu dans la section précédente les résultats de la spectroscopie 
Raman ne permettent pas de distinguer une quelconque différence entre un échantillon traité 
thermiquement à 450°C et 540°C, on ne peut donc pas utiliser cette technique pour étudier l'état de 
surface des échantillons ayant subi un traitement thermique de 1h et 4h à 500°C. Afin d’étudier s’il 
existe une différence d’état de surface et donc un impact du temps de séjour sur l’état de surface, le 
choix s'est porté sur les tests en catalyse d'hydrotraitement des échantillons traités thermiquement 
pendant 1h et 4h (cf section 5.1 p 199).  
4.2 Impact de la température de traitement thermique 
L'objectif de cette partie est d'étudier l'impact des étapes de mise en forme, des propriétés 
morphologiques ainsi que la présence d'un additif de type polymère bloc sur l'évolution des propriétés 
texturales en fonction de la température de calcination. 
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4.2.1 Échantillons de boehmite pure 
Dans cette section, l'étude concerne l'évolution des propriétés texturales et cristallines pour des 
calcinations réalisées au delà de 500°C. Ainsi la série de 4 échantillons, correspondant à la poudre 
simplement séchée, la poudre séchée puis peptisée (P), la poudre séchée, peptisée et neutralisée (PN) 
et les extrudés (cf chapitre 3), a été traitée thermiquement pendant 4h à 500, 600, 700 et 800°C. Ce 
travail a été fait pour les 4 boehmites, THD, SG, BPI et LP. L'utilité de cette étude, sur l'ensemble des 
ces échantillons, est d'isoler le ou les phénomènes qui interviennent dans le contrôle de l'évolution des 
propriétés texturales. En ce qui concerne la phase cristalline, les diffractogrammes des rayons X sont 
ceux de l'alumine γ quelle que soit la température de traitement thermique, l'étape de mise en forme 
subie ou la boehmite utilisée (Figure 104). Ces résultats sont en accord avec la littérature où la 
structure de type alumine γ est obtenue et maintenue par traitement thermique entre 500 et 800°C 
quelque soit la boehmite de départ utilisée.16,17 Plus la température de traitement thermique augmente 
et plus l'intensité des raies augmente et leur largeur diminue du fait d'une meilleure cristallisation.17
Toutefois, la DRX est une technique d'analyse en volume et ne permet pas de différencier le cœur et la 
surface du matériau. Ainsi, il convient de prendre des précautions quant à l'état de surface des 
échantillons traités à haute température. Cette observation est particulièrement importante pour 
l'échantillon traité à 800°C dont l'état de surface peut être différent de celle d'une alumine γ. De tels 
résultats ont été observés par Kwak et al.8 où l'alumine γ traitée thermiquement à 800°C pendant 2h 
présente un diffractogramme caractéristique de l'alumine γ mais l'analyse de l'état de surface par 
l'utilisation de l'éthanol comme molécule sonde donne une réponse caractéristique de l'alumine θ. 
Figure 104 : Diffractogrammes des rayons X de la boehmite SG calcinée en four à moufle pendant 4h 
à 500, 600, 700 et 800°C. 
Contrairement au temps de séjour, l'augmentation de la température de traitement thermique 
impacte fortement les propriétés texturales et plus particulièrement le diamètre poreux et la surface 
spécifique. Les propriétés texturales des différents échantillons calcinés sont reportées dans le Tableau 
31. Ainsi quel que soit l'échantillon de départ, on a une très faible diminution (~de 5 à 8%) du volume 
poreux qui se produit essentiellement pour un traitement thermique à 800°C. À titre d'exemple le 
volume poreux de la boehmite BPI diminue de 0,97 à 0,91 cm3/g pour un traitement thermique à 
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500°C et 800°C respectivement. Le volume poreux de l'échantillon SG-PN diminue de 0,39 à 0,35 
cm3/g lorsque la température de traitement thermique augmente de 500 à 800°C (Tableau 31). 
Tableau 31 : Propriétés texturales des échantillons de boehmite calcinés entre 500 et 800°C. 
Échantillon
Température 
(°C) 
SBET 
(m²/g ± 5%) 
Dp 
 (nm ± 0,2) 
Vp 
(cm3/g ± 0,02) 
LP 
500 294 7,8 0,90 
600 269 9,7 0,87 
700 243 11,3 0,89 
800 194 13,9 0,82 
MP 
500 344 8,3 0,97 
600 300 11,1 0,95 
700 269 13,3 0,95 
800 221 14,8 0,91 
THD 
500 304 6,5 0,56 
600 265 9.0 0,56 
700 220 10,8 0,53 
800 184 12,2 0,52 
SG 
500 319 4,8 0,32 
600 270 6,6 0,4 
700 231 7,5 0,38 
800 195 8,4 0,37 
SG-PN 
500 312 4,2 0,39 
800 199 8,5 0,35 
En revanche une plus grande variation est observée en ce qui concerne la surface spécifique et 
le diamètre poreux. La Figure 105 représente l’évolution de la surface spécifique, par rapport à la 
surface de l’échantillon calciné à 500°C, en fonction de la température de traitement thermique. Tous 
les échantillons issus de la poudre BPI, SG ou THD perdent ~40 m²/g/100°C. À titre d’exemple, la 
boehmite SG calcinée 4h à 500°C et 800°C, a une surface spécifique de 320 et 195 m²/g 
respectivement, ce qui correspond à une perte de 125 m²/g. Les échantillons issus de la boehmite LP 
perdent environ 33 m²/g/100°C. Compte tenu de l’incertitude associée à ces mesures, on peut 
raisonnablement dire que, quelle que soit la poudre de boehmite initiale, on a une perte moyenne de 
40 m²/g/100°C. Ainsi, il semble que quel que soit le mode de synthèse et donc l’indice de 
dispersibilité, à taille et forme équivalentes, on aura une perte constante de surface spécifique de 
l’ordre de 40 m²/g/100°C pour un traitement thermique entre 500 et 800°C durant 4h. De plus, dans la 
section précédente, il a été montré que la durée du traitement thermique (entre 0,5 et 4h) n’a qu’un 
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impact mineur sur l’évolution des propriétés texturales. Ainsi quel que soit le temps de séjour (entre 
1et 4h) pour un traitement thermique entre 500 et 800°C, on aura une perte de surface spécifique de 
l’ordre de 40 m²/g/100°C. 
Figure 105 : ariation de surface spécifique (par rapport à la surface de l'échantillon calciné à 500°C) 
en fonction de la température de traitement thermique entre 500 et 800°C pour des échantillons de 
boehmite représentatifs des différentes étapes de mise en forme. 
Pour ce qui est du diamètre poreux il augmente d’environ 2 nm/100°C pour tous les échantillons 
obtenus par précipitation quelle que soit l'étape de mise en forme appliquée, hormis l'échantillon GS 
(Figure 106). Cette augmentation du diamètre poreux est généralement expliquée par une croissance 
granulaire lors de l'augmentation de la température. Cette croissance granulaire est également  l'origine 
de la chute de la surface spécifique. Ainsi le diamètre poreux de l’échantillon LP augmente de 7,8 nm 
à 13,9 nm lorsqu'on augmente la température de traitement thermique de 500 à 800°C (droite rouge 
dont la pente est de 0,020 nm/°C). La même tendance est observée pour les échantillons de type BPI et 
THD. Pour les échantillons de types BPI l'augmentation est de l'ordre de 2,2 nm/100°C (courbe rose 
dont la pente est de 0,022 nm/°C). En revanche, une augmentation plus faible de l'ordre de 1 
nm/100°C est observée pour l'échantillon SG. En effet le diamètre poreux de l'échantillon SG 
augmente de 4,8 à 8,4 nm lorsque le traitement thermique est réalisé à 500°C et 800°C respectivement, 
ce qui correspond à une augmentation de 3,6 nm.  Cette différence peut être liée au volume des 
cristallites puisque celui de l'échantillon SG est deux fois inférieur à celui des échantillons obtenus par 
précipitation (LP, BPI et THD), respectivement 22 et 45 nm3. 
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Figure 106 : Variation du diamètre poreux (par rapport au diamètre poreux de l'échantillon calciné à 
500°C) en fonction de la température de traitement thermique entre 500 et 800°C. 
Pour ces échantillons de boehmite, quelle que soit l’étape de mise en forme appliquée, on peut 
approximativement prédire les propriétés texturales pour des traitements thermiques réalisés entre 500 
et 800°C. Le volume poreux sera stable et ne sera pas influencé par l’étape de traitement thermique, en 
revanche le diamètre poreux augmentera d’environ 2 nm/100°C et la surface spécifique diminuera de 
40 m²/g/100°C. Il est à noter que ces échantillons ayant une forme de cristallite similaire, il serait 
intéressant d’étudier l’impact d'autres paramètres tels que la forme ou le dopage par des molécules 
organiques sur l’évolution des propriétés texturales lors de l'étape  de traitement thermique. La section 
suivante traite de l'impact de l'ajout d'un tensio-actif non ionique, le Pluronic F127, sur l'évolution des 
propriétés texturales. En effet, il est reporté dans la littérature que l'ajout de tensioactif permet 
l'augmentation du diamètre poreux et de la surface spécifique tout en inhibant le phénomène de 
frittage lors de l'augmentation de la température de calcination.18,14,19
4.2.2 Échantillons dopés avec un copolymère bloc 
Cette étude a pour but de déterminer l’impact du Pluronics F127, agent structurant, sur 
l’évolution des propriétés texturales en fonction de la température de traitement thermique.3,20,21 Ainsi 
le polymère tensio-actif non ionique Pluronics F127, a été ajouté aux échantillons BPI, SG, THD et 
LP. L'ajout de F127 (utilisé tel quel, EO/Al = 2, EO = nombre d'unité oxyde d'éthylène égal à 102 
dans le cas du F127) se fait après une étape de peptisation de la boehmite et est mélangé (agitateur 
magnétique) à la dispersion durant une nuit (voir chapitre 2 section 1.3, p 81). Les échantillons 
obtenus ont ensuite été calcinés entre 500 et 800°c pendant 4h. Les diffractogrammes des rayons X 
(non présentés ici) sont caractéristiques de l'alumine γ et sont similaires à ceux observés lors de l'étape 
de traitement thermique des échantillons de boehmite en l'absence de F127. Comme attendu, l’ajout du 
F127 a permis une augmentation du volume poreux, du diamètre poreux et, dans une moindre mesure, 
de la surface spécifique par rapport aux échantillons sans F127 (Tableau 32). Cette augmentation est 
d’autant plus importante que la poudre de départ est dispersible. On observe, par exemple, que les 
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propriétés texturales des échantillons issus de la boehmite LP avec et sans F127 sont quasi-identiques. 
Ceci est attribué au fait que cette poudre est non dispersible et par conséquent que le F127 ne peut 
affecter l’organisation des cristallites afin d’apporter une modification des propriétés texturales. En 
revanche, pour les échantillons BPI, THD et SG, on constate que plus la poudre de départ est 
dispersible, plus le volume poreux et le diamètre poreux augmentent. Cette augmentation serait liée à 
l'agencement spécifique des cristallites induit par l'adsorption du polymère à leur surface. 
L'augmentation du volume poreux est maintenue lorsqu’on augmente la température de traitement 
thermique confirmant que ce dernier est peu affecté par cette étape de traitement thermique comme 
observé dans la section précédente. Ainsi le volume poreux et le diamètre poreux de l’échantillon SG 
passent de 0,32 cm3/g et 4,8 nm en l’absence de F127 à 0,84 cm3/g et 11 nm suite à l’ajout de F127, ce 
qui correspond à une multiplication par un facteur 2,5. Bien que les échantillons THD et SG aient un 
indice de dispersibilité similaire, l'augmentation du diamètre poreux et du volume poreux est plus 
important pour l'échantillon SG. En effet l'augmentation du volume et du diamètre poreux de 
l'échantillon THD n'est que de 1,7 fois en comparaison au facteur 2,5 observé pour l'échantillon SG. 
Cette observation pourrait être liée à 1) la présence d'impuretés inorganiques, dans le cas de 
l'échantillon THD, qui limitent le phénomène d'adsorption du F127 à la surface des cristallites 
diminuant ainsi son impact sur l'arrangement des cristallites ou 2) à la plus petite taille des cristallites 
de l'échantillon SG (D = 4,8 contre 6,5 pour l'échantillon THD) qui permet une meilleure structuration 
suite à l'adsorption du polymère. 
Tableau 32 : Propriétés texturales des échantillons de boehmite de différents indices de dispersibilité 
avec et sans F127 après un traitement thermique de 4h à 500°C. 
Échantillon 
ID 
(%) 
F127 
SBET
(m²/g ± 5%) 
Vp 
(cm3/g ± 0,02) 
Dp 
(nm ± 0,2) 
LP 0 
Non 294 0,90 7,8 
Oui 314 1,00 8,1 
BPI 70 
Non 344 0,97 8,3 
Oui 359 1,17 15 
THD 100 
Non 304 0,56 6,5 
Oui 342 0,90 11,5 
SG 100 
Non 319 0,32 4 ,8 
Oui 351 0,84 11 
La Figure 107 représente l’évolution de la surface spécifique des échantillons contenant du 
F127 calcinés entre 500 et 800°C (les points et les droites de tendance correspondants aux échantillons 
LP et BPI sans F127 ont été incorporés pour comparaison). De la même manière qu’en l’absence de 
F127, on constate que tous les échantillons, quel que soit leur indice de dispersibilité, ont une perte de 
surface spécifique comprise entre 33 et 40 m²/g/100°C. L’échantillon THD passe par exemple d’une 
surface de 342 m²/g à 218 m²/g lorsque la température du traitement thermique augmente de 500 à 
800°C. Les échantillons en présence de F127 présentent certes des propriétés texturales améliorées par 
rapport aux échantillons sans F127, néanmoins la perte de surface spécifique est quasi identique pour 
tous les échantillons en présence ou non de F127 et ceci quel que soit leur indice de dispersibilité. 
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Ainsi, contrairement à ce qui est affirmé dans la littérature,22,18 la présence de F127 ne permet pas 
l’inhibition du phénomène de frittage mais les plus grandes surfaces spécifiques sont simplement dues 
au fait que la surface initiale est plus importante pour un échantillon contenant du F127. Cette surface 
plus importante est obtenue grâce à un réarrangement spécifique des cristallites dû au F127 qui 
n'affecte pas l'évolution relative de la surface spécifique lors de l'augmentation de la température de 
traitement thermique. 
Figure 107 : Comparaison de la variation de  surface spécifique (par rapport à la surface de 
l'échantillon calciné à 500°C) en fonction de la température du traitement thermique entre 500 et 
800°C pour les échantillons préparés sans et avec du F127. 
Nous avons également tracé l’évolution du diamètre poreux pour les matériaux contenant ou pas 
du F127 et calcinés 4h entre 500°C et 800°C, pour un échantillon moyennement dispersible (cas de 
l'échantillon BPI, Figure 108A) et un échantillon 100% dispersible (cas de l'échantillon SG, Figure 
108B). On constate que le diamètre poreux des échantillons contenant du F127 évolue de manière 
quasi identique à celui des échantillons ne contenant pas de F127. De la même manière qu’en 
l’absence de F127, le diamètre poreux des échantillons obtenus par précipitation augmente d’environ 2 
nm/100°C. 
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Figure 108 : Évolution du diamètre poreux en fonction de la température du traitement thermique 
(calcination de 4h entre 500 et 800°C en four à moufle) en présence (carrés noirs) et en l'absence 
(losanges roses) de F127 pour les échantillons BPI (A) et SG (B). 
À titre d’exemple, le diamètre poreux de l’échantillon THD contenant du F127 calciné à 500°C 
est de 11,5 nm et il est de 18,0 nm lorsque la température du traitement thermique est de 800°C. Ce 
qui correspond à une augmentation de 6,5 nm, similaire à l'augmentation de 5,7 nm observée en 
l'absence de F127. Les mêmes tendances sont observées pour l'échantillon SG avec et sans F127. 
L'augmentation de diamètre poreux est de l'ordre de 1,2 nm/100°C en l'absence de F127 et 
1,4 nm/100°C en présence de F127. Ainsi quelle que soit la boehmite utilisée, il semble que la 
présence de F127 n'améliore pas la stabilité des propriétés texturales lors de l'étape de traitement 
thermique à haute température. 
Les propriétés texturales (volume poreux, diamètre poreux et surface spécifique) des 
échantillons contenant du F127 sont bien plus importantes que celles des échantillons n'en contenant 
pas. Afin de quantifier l'apport de telles propriétés texturales sur l'utilisation du support correspondant 
en catalyse, la surface réactionnelle disponible par volume de réacteur (qui est la grandeur pertinente 
pour une application catalytique en lit fixe comme cela est le cas pour la plupart des procédés mis en 
jeu dans les réactions d'hydrotraitements) a été calculée en supposant un taux de chargement identique 
(même densité de remplissage tassée des extrudés). Le Tableau 33 résume la surface réactionnelle 
disponible par volume de réacteur SVréa pour les différents échantillons (LP, BPI, THD et SG) 
contenant ou pas du F127 et calcinés à 500°C. La SVréa est par exemple de 237 m²/cc pour l'échantillon 
SG sans F127 alors qu'elle n'est que de 170 m²/cc pour l'échantillon SG avec F127 pour un traitement 
thermique à 500°C. En effet l'importante augmentation de volume poreux réduit la quantité massique 
de support à mettre dans un volume de réacteur constant et par conséquent la surface réactionnelle 
développée SVréa se retrouve fortement impactée par cette augmentation de volume poreux. 
Néanmoins, cette augmentation de volume poreux et diamètre poreux peut être bénéfique lors de la 
phase d'imprégnation permettant une meilleure dispersion de la phase active au sein du support via 
l'accès à toute la porosité disponible. De plus, certaines applications, comme le traitement de résidus 
ou de bruts lourds, nécessitent des supports à fort diamètre poreux afin de minimiser les limitations 
diffusionnelles des molécules lourdes au sein du catalyseur.  
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Tableau 33 : Surface réactionnelle disponible par unité de volume pour les différents échantillons de 
boehmite contenant ou non du F127 et calcinés 4h à 500°C. La densité de remplissage tassée est 
supposée identique et égale à 0,58 g/cm3 pour tous les échantillons. 
Échantillon ID (%) F127 SVréa (m²/cc) 
LP 0 
Non 135 
Oui 134 
BPI 70 
Non 150 
Oui 135 
THD 100 
Non 195 
Oui 157 
SG 100 
Non 237 
Oui 170 
4.3 Bilan 
Il a été montré que le temps de séjour n'avait qu'un très faible impact sur l'évolution des 
propriétés texturales si la température du traitement thermique est supérieure à la température de fin de 
conversion estimée par notre modèle. En revanche, plus cette température augmente (entre 500 et 
800°C), plus la surface spécifique diminue et plus le diamètre poreux augmente. La perte de surface 
spécifique est estimée à 40 m²/g/100°C et l'augmentation du diamètre poreux à 2 nm/100°C et ceci 
quel que soit l'indice de dispersibilité de la poudre. Le volume poreux n'est, par ailleurs, que très peu 
impacté par l'augmentation de la température du traitement thermique. 
L'étude prenant en compte l'ajout de polymère tensioactif non ionique montre que cet additif 
permet d'améliorer les propriétés texturales des supports obtenus mais ne permet en aucun cas une 
inhibition du frittage puisque l'évolution relative de surface spécifique et de diamètre poreux est 
identique à celle observée sur poudre ne contenant pas d'ajout de F127. D'un point de vue de surface 
réactionnelle, c'est même un effet négatif qui est observé compte tenu de l'importante augmentation de 
volume poreux réduisant cette surface réactionnelle disponible par unité de volume. Par conséquent, 
on réduit la quantité de phase active et donc l'activité du catalyseur dans le réacteur. En revanche, cette 
augmentation de volume et de diamètre poreux pourrait être bénéfique pour la dispersion de la phase 
active et pour la limitation des problèmes diffusionnels de molécules lourdes au sein du 
catalyseur.23,24,25  
Dans la mesure où plusieurs traitements thermiques permettent d'aboutir à la phase alumine γ, il 
convient d'étudier l'impact de ces différents traitements sur les propriétés de surface des échantillons 
obtenus. De plus, il est possible de contrôler les conditions du traitement thermique afin de produire 
des supports contenant de la boehmite résiduelle et étudier son impact sur l'activité du catalyseur 
correspondant. 
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5 Tests catalytiques 
Ces tests catalytiques reposent sur l'hydrogénation du toluène à soufre constant (HSC) 
permettant d'établir une estimation rapide du pouvoir hydrogénant d'un catalyseur ainsi que de son 
acidité. Ce test est réalisé sur des catalyseurs issus de support à propriétés texturales, cristallines et 
surfaciques spécifiques obtenus par l'ajustement des conditions du traitement thermique (des 
supports). En ce qui concerne la calcination des catalyseurs, obtenus par imprégnation à sec des 
supports, le choix s'est porté sur une calcination de 2h à 350°C afin de ne pas modifier l'état de surface 
des supports qui ont été traités thermiquement à 370°C. Dans un second temps, des catalyseurs 
fraichement préparés ont été calcinés pendant 2h à 450°C pour pouvoir être comparés aux catalyseurs 
de référence de l'IFPEN. En effet des études internes ont montré que la température optimale pour la 
décomposition des précurseurs et la formation des phases actives est de 450°C. L'activité reportée est 
la moyenne, au minimum, de deux tests catalytiques.
5.1 Impact de la durée du traitement thermique 
Les deux supports étudiés ont été obtenus par traitement thermique de 1 et 4h à 540°C en four à 
moufle. Les propriétés texturales obtenues sur ces deux échantillons sont similaires. Les surfaces 
spécifiques sont de 297 m²/g et 311 m²/g, les volumes poreux sont de 0,77 et 0,78 cm3/g et les 
diamètres poreux sont de 9,8 et 9,1 nm pour une calcination de 4 et 1h respectivement (Tableau 34). 
Pour rappel, les incertitudes associées aux propriétés texturales sont de ± 5 % en ce qui concerne la 
surface spécifique, ± 0,02 cm3/g pour le volume poreux et 0,2 nm pour le diamètre poreux. 
5.1.1 Catalyseurs calcinés à 350°C 
La fraction de toluène convertie, sur les catalyseurs calcinés à 350°C, est de 41 et 38% pour les 
échantillons A1 (1h 540°C) et A2 (4h 540°C) respectivement (Tableau 34 et Figure 109). Vu 
l'incertitude associée à ce test (± 2%), on estime que ces deux catalyseurs ont la même activité. Ceci 
semble indiquer que la durée du traitement thermique du support à 540°C, n'a qu'un faible impact sur 
l'état de surface du support et par conséquent sur l'interaction support-phase active. Il est alors possible 
de diminuer la durée du traitement thermique de 4 à 1h permettant un gain énergétique. 
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Tableau 34 : Conditions du traitement thermique des supports et de calcination des catalyseurs 
correspondant ainsi que leur propriétés texturales et catalytiques : impact du la durée du traitement 
thermique du support à 540°C. 
Échantillon
Traitement thermique du support Calcination du catalyseur Toluène 
converti 
(% ±2) 
T 
(°C)
t 
(h)
SBET
(m²/g)
Dp
(nm)
Vp
(cm3/g)
T 
(°C) 
t 
(h) 
SBET
(m²/g)
Dp
(nm)
Vp
(ml/g)
A1
540 1 311 9,1 0,78 
350 
2 
155 10,9 0,37 41 
A1b 450 138 10,5 0,35 41 
A2 
(référence-350)
540 4 297 9,8 0,77 
350 
2 
143 10,0 0,43 38 
A2b 
(référence-450)
450 144 9,8 0,36 40 
5.1.2 Catalyseurs calcinés à 450°C 
Dans ce cas aussi l'activité hydrogénante est identique (40% et 41%) pour les deux catalyseurs 
quelle que soit la durée du traitement thermique du support (Tableau 34 et Figure 109). 
L'augmentation de la température de calcination du catalyseur n'impact que très peu son activité. On 
peut estimer que pour des supports calcinés au delà de 500°C, la calcination du catalyseur à 350°C est 
suffisante. Augmenter la température de calcination du catalyseur à 450°C au lieu de 350°C, ne 
semble pas améliorer l'activité (pas d'impact sur la formation de la phase active ?).  
En résumé, on peut réduire la durée de traitement thermique du support de 4h à 1h pour une 
température de 540°C. De plus, une température de calcination du catalyseur à 350°C est suffisante 
pour avoir la même activité qu'un catalyseur calciné 2h à 450°C. Ceci constitue un gain énergétique 
important et donc un gain économique non négligeable. 
5.2 Impact de la température de traitement thermique 
Dans la mesure où il a été montré qu'il n'existe pas de différence en terme de propriétés 
cristallines selon la DRX et la spectroscopie Raman pour une alumine obtenue par calcination de la 
boehmite BPI pendant 4h à 450 et 540°C(section 3.2), l'évaluation de l'activité des catalyseurs issus de 
ces supports pourrait mettre en évidence une différence de leur état de surface. Ainsi, dans cette 
section, sont présentés les résultats du test catalytique obtenus sur des catalyseurs issus des supports 
traités thermiquement 4h à 450°C et 540°C. 
5.2.1 Catalyseurs calcinés à 350°C 
La fraction de toluène convertie par les catalyseurs calcinés à 350°C est similaire quelle que soit 
la température de traitement thermique du support. En effet, elle est de 38% et 41% pour un traitement 
thermique du support à 540°C (A1) et 450°C (A3) respectivement (Tableau 35 et Figure 109). On 
obtient cette conversion de 41% sur le catalyseur A3 (calciné 2h à 350°C), alors qu'il est nécessaire de 
calciner le catalyseur à 450°C si on utilise un support traité thermiquement à 540°C (A1b) afin d'avoir 
la même activité. Ainsi, cette réduction de la température de traitement thermique du support de 540 à 
450°C semble donc bénéfique pour l'activité du catalyseur correspondant.  
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Tableau 35 : Conditions du traitement thermique des supports et de calcination des catalyseurs 
correspondant ainsi que leur propriétés texturales et catalytiques : impact de la température de 
traitement thermique du support. 
Échantillon
Traitement thermique du support Calcination du catalyseur Toluène 
converti 
(% ±2) 
T 
(°C)
t 
(h)
SBET
(m²/g)
Dp
(nm)
Vp
(cm3/g)
T 
(°C) 
t 
(h) 
SBET
(m²/g)
Dp
(nm)
Vp
(ml/g)
A1
540 4 297 9,8 0,77 
350 
2 
143 10,9 0,43 38 
A1b 450 144 10,5 0,36 40 
A3 
450 4 341 8,5 0 ,77 
350 
2 
160 9,1 0,36 41 
A3b 450 187 9,4 0 ,43 51 
5.2.2 Catalyseurs calcinés à 450°C 
Le pourcentage de toluène converti par les différents catalyseurs est reporté dans le Tableau 35  
et sur la Figure 109. La calcination du catalyseur à 450°C confirme la meilleure activité obtenue sur le 
catalyseur A3 (support calciné à 450°C). En effet la fraction de toluène convertie est de 51% si le 
catalyseur est issu du support traité thermiquement à 450°C (A3b) alors qu'elle n'est que de 40% si le 
support est traité à 540°C (A1b). Notons, que si le support a été traité thermiquement à 540°C et ce 
quelle que soit la température de calcination du catalyseur (350 ou 450°C), on obtient une activité 
similaire, ce qui différe du support traité thermiquement à 450°C. Ceci confirme que c'est la synergie 
du traitement thermique du support et du catalyseur à 450°C qui permet d'augmenter de 25% l'activité 
de ce catalyseur. Cette différence d'activité catalytique peut être liée à la grande surface spécifique 
(meilleure dispersion de la phase active) développée par ce catalyseur. En effet ce catalyseur a une 
surface spécifique de 187 m²/g alors que la surface développée par le catalyseur A1b est de 145 m²/g. 
L'état de surface du support de catalyseur peut aussi être à l'origine de cette différence. 
En résumé, l'optimum d’activité est observé pour un traitement thermique du support puis du 
catalyseur à 450°C, de 4h pour le support et de 2h pour le catalyseur. Il est, ainsi, possible grâce à une 
étape de traitement thermique optimisée d'augmenter l'activité du catalyseur de 25% tout en diminuant 
son coût (puisqu'on diminue la température de traitement thermique du support de 540°C à 450°C). 
Afin de confirmer ces résultats, de nouveaux tests seront réalisés sur le même support ayant subi une 
nouvelle imprégnation ainsi que sur un catalyseur issu d'un support fraichement préparé de A à Z. 
Cette différence d'activité catalytique peut être liée à une plus grande surface spécifique 
(meilleure dispersion de la phase active) compte tenu du fait que le diamètre poreux (limitations 
diffusionnelles) n'est pas un facteur limitant dans le cas d'un test sur molécule modèle en phase gaz. 
L'état de surface du support de catalyseur peut aussi être à l'origine de cette différence. Il serait 
intéressant de caractériser l'interaction entre la phase active et ce support par des techniques comme la 
DRX, la spectroscopie Raman, l'UV-visible et l'XPS afin d'identifier les phases formées, leur 
quantités, et leur état de dispersion sur le support. 
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5.3 Impact de la boehmite résiduelle 
Dans cette section, on présente les résultats obtenus sur les catalyseurs issus des supports 
calcinés à 370°C et qui présenteraient une teneur en boehmite résiduelle estimée entre 5 et 10% 
environ. 
5.3.1 Catalyseurs calcinés à 350°C 
Même si les activités des catalyseurs A4 et A5 sont peu différentes de celle du catalyseur (A1) 
issu de notre support de référence (Tableau 36 et Figure 109), une tendance semble se dessiner. La 
différence est de l'ordre de 10% entre le catalyseur A4 et A1 (issu de notre support de référence). Bien 
que les supports traités thermiquement à 370°C présentent une surface spécifique supérieure de 
60 m²/g par rapport au support de référence, il n'existe a contrario aucune différence de surface 
spécifique entre les catalyseurs issus de ces trois supports. Cette surface spécifique équivalente 
pourrait être à l'origine d'une activité similaire sur ces trois catalyseurs. À cette température de 
calcination des catalyseurs, il semble que l'état de surface du support n'est pas un paramètre critique 
vis à vis de l'activité du catalyseur correspondant. 
5.3.2 Catalyseurs calcinés à 450°C 
L'augmentation de la température de calcination du catalyseur à 450°C améliore fortement 
l'activité du catalyseur A4b, issu du support traité thermiquement 10h à 370°C, puisque celle-ci 
augmente de 34,3% (A4) à 44,5% soit une amélioration de 30% à surface spécifique constante 
(Tableau 36 et Figure 109). Cette augmentation d'activité n'est donc pas liée à une meilleure surface 
spécifique comme observé pour le catalyseur issu du support traité thermiquement à 450°C. Cette 
différence ne peut également pas être attribuée à une meilleure formation de la phase active dans la 
mesure où l'activité du catalyseur issu du support de référence est indépendante de sa température de 
calcination (350 ou 450°C). Cette augmentation d'activité semble donc liée à l'interaction de la phase 
active avec le support plutôt qu'à la formation de la phase active elle-même. Rappelons qu'à cette 
température de 450°C la boehmite résiduelle est probablement transformée en alumine. L'activité du 
catalyseur A4b et A5b se retrouve, alors, légèrement supérieure à celle du catalyseur issu du support de 
référence (4h à 540°C). Il semble donc la calcination de ces catalyseurs à 450°C nivèle l'activité de ces 
derniers. Toutefois, les catalyseurs de type A4b et A5b sont issus de supports traités respectivement 10h 
et 20h à 370°C présentant une surface spécifique supérieure de ~55m²/g par rapport à celle de 
l'échantillon de référence. A contrario du catalyseur issu du support traité thermiquement 4h à 450°C, 
on n'a pas de conservation de cette différence de surface spécifique au stade du catalyseur. Ces 
résultats confirment la nécessité de caractériser plus finement les différents catalyseurs et les phases 
actives en présence. 
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Tableau 36 : Conditions du traitement thermique des supports et de calcination des catalyseurs 
correspondant ainsi que leur propriétés texturales et catalytiques : impact de la phase de type 
boehmite résiduelle. 
Échantillon
Traitement thermique du support Calcination du catalyseur Toluène 
converti 
(% ±2) 
T 
(°C)
t 
(h)
SBET
(m²/g)
Dp
(nm)
Vp
(cm3/g)
T 
(°C) 
t 
(h) 
SBET
(m²/g)
Dp
(nm)
Vp
(ml/g)
A1
540 4 297 9,8 0,77 
350 
2 
143 10,9 0,43 38 
A1b 450 144 10,5 0,36 40 
A4 
370 10 363 7,9 0,75 
350 
2 
161 10,9 0,30 34 
A4b 450 145 9,3 0,34 45 
A5  
370 20 355 7,9 0,76 
350 
2 
170 9,1 0,35 40 
A5b 450 145 9,3 0,33 44 
La Figure 109 résume la fraction de toluène convertie par les différents catalyseurs en fonction 
des conditions de traitement thermique du support. Deux catalyseurs sont très intéressants à 
caractériser plus en détail. Le premier est celui issu du support traité thermiquement 4h à 450°C, où la 
fraction de toluène convertie augmente de 25% lorsqu'on augmente la température de calcination du 
catalyseur de 350 à 450°C. Dans ce cas, l'augmentation d'activité peut être expliquée par une surface 
spécifique supérieure de 20% sur le catalyseur calciné à 450°C en comparaison au catalyseur calciné à 
350°C. Notons, par ailleurs, que c'est le seul catalyseur qui a une activité identique à celle du 
catalyseur de référence. En revanche, le deuxième cas est moins trivial à expliquer : il s'agit du 
catalyseur issu du support traité 10h à 370°C. En effet lorsqu'on augmente la température de 
calcination du catalyseur de 350 à 450°C, on observe une augmentation de l'activité (+30%) malgré le 
fait que la surface spécifique soit la même pour les deux températures de calcination (~150 m²/g). Ce 
gain d'activité peut être lié à la formation d'une meilleure phase active lorsqu'on calcine le catalyseur à 
450°C. Dans la mesure où l'activité reste constante sur les catalyseurs, calcinés indifféremment à 350 
ou 450°C, issus des supports traités thermiquement 20h à 370°C, 1h et 4h à 540°C, cette augmentation 
d'activité semble donc plutôt liée à l'interaction de la phase active avec le support qu'à la formation de 
la phase active elle-même. Ces deux exemples illustrent donc l'intérêt de bien contrôler cette étape de 
traitement thermique du support et de calcination du catalyseur. 
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Figure 109 : Fraction de toluène convertie (après 6h de test) sur des catalyseurs calcinés à 350°C et 
450°C obtenus par l'utilisation de supports calcinés dans différentes conditions. La conversion 
obtenue sur un catalyseur préparé sur un support industriel similaire à notre support de référence est 
donnée à titre informatif. 
5.4 Bilan 
L'optimisation de l'étape de traitement thermique du support a conduit à la préparation de 
supports à propriétés texturales et structurales spécifiques. En effet, la production des supports à 
teneur contrôlée en phase de type boehmite résiduelle a été rendu possible grâce à l'estimation des 
données cinétiques. Les tests d'hydrogénation du toluène sur les catalyseurs issus des différents 
supports confirment la nécessité de contrôler cette étape de traitement thermique afin d'améliorer la 
préparation du support tout en augmentant l'activité catalytique du catalyseur correspondant. Ainsi, il 
est possible d'obtenir un catalyseur dont l'activité est identique à celle du catalyseur issu du support de 
référence en diminuant la durée du traitement thermique du support de 4 à 1h et la température de 
calcination du catalyseur de 450 à 350°C. Les supports calcinés à 370°C présentent une surface 
spécifique supérieure de 60 m²/g par rapport à l'échantillon de référence. Ceci pourrait laisser penser à 
l'obtention d'une meilleure dispersion de la phase active sur le support et par conséquent une meilleure 
activité catalytique. Or, cet avantage de surface spécifique n'est pas conservé après imprégnation et 
calcination des catalyseurs. De même l'activité catalytique des catalyseurs correspondant est du même 
ordre de grandeur que celle du catalyseur issu du support de référence. Si on maintient une 
température de calcination du catalyseur à 450°C, comme c'est le cas actuellement, on montre alors 
que la présence d'une phase de type boehmite résiduelle, dans une limite de 5 à 10%, n'aura pas 
d'impact sur l'activité du catalyseur correspondant. On montre aussi que l'optimisation de l'étape de 
traitement thermique du support permet une augmentation de l'activité du catalyseur de 25% tout en 
réduisant la température de traitement thermique du support à 450°C au lieu de 540°C (Figure 109). 
Ceci est donc un indice de l'importance de l'interaction entre la surface du support et la phase active et 
prouve que les propriétés texturales ne sont pas l'unique paramètre responsable de l'activité du 
catalyseur. Ces propriétés de surface sont fixées par l'étape de traitement thermique du support. 
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6 Conclusion 
Les données cinétiques estimées par les analyses ATG ont permis de prédire les conditions de 
traitement thermique requises pour produire la phase alumine γ. En effet, les conditions de traitement 
thermique déterminées pour l'ATG en lit léché ont été transposées avec succès sur un four à moufle. 
On peut donc estimer que l'on a les mêmes phénomènes de transfert de chaleur et de matière dans les 
deux équipements. Ces conditions vérifiées sur poudre, ont aussi été confirmées pour le traitement 
thermique des extrudés, ce qui a permis de produire des supports pour des tests catalytiques. 
Il a ensuite été montré que la durée du traitement thermique (entre 1 et 4h) n'avait qu'un très 
faible impact sur l'évolution des propriétés texturales, si la température de traitement thermique est 
supérieure à la température de fin de conversion estimée par notre modèle. En revanche, plus cette 
température augmente (entre 500 et 800°C) et plus on diminue la surface spécifique et plus on 
augmente le diamètre poreux probablement à cause du frittage. La perte de surface spécifique a été 
estimée à 40 m²/g/100°C et l'augmentation du diamètre poreux à 2 nm/100°C et ce quel que soit 
l'indice de dispersibilité de la poudre de boehmite. Le volume poreux n'est, par ailleurs, que très peu 
impacté par l'augmentation de la température de traitement thermique. Ces observations sont valables 
aussi bien sur poudre simplement séchée, mise en forme ou contenant un tensio-actif organique non 
ionique (Pluronic® F127). En effet, cet additif permet d'améliorer les propriétés texturales des 
supports obtenus mais ne permet en aucun cas une inhibition du frittage : l'évolution de surface 
spécifique et de diamètre poreux est en effet identique à celle observée sur poudre ne contenant pas de 
F127. C'est même un effet négatif qui peut être observé lorsqu'on se place du point de vue de la 
catalyse, dans la mesure où l'importante augmentation de volume poreux réduit la surface 
réactionnelle disponible par unité de volume et par conséquent réduit la quantité de phase active et 
donc l'activité du catalyseur. 
Finalement, les tests d'hydrogénation du toluène, sur les catalyseurs issus des différents supports 
dont les propriétés texturales et structurales ont été optimisées par une étape de traitement thermique 
contrôlée, confirment la nécessité de maîtriser cette étape. Le contrôle de cette étape de traitement 
thermique du support permet son optimisation tout en augmentant l'activité du catalyseur 
correspondant. Ainsi, il est possible d'obtenir un catalyseur dont l'activité est identique à celle du 
catalyseur de référence tout en diminuant la durée du traitement thermique du support de 4 à 1h et la 
température de calcination du catalyseur de 450 à 350°C. Si on retient une température de calcination 
du catalyseur à 450°C, on montre que la présence d'une phase de type boehmite résiduelle (< ~10%) 
n'aura pas d'impact sur l'activité du catalyseur correspondant. Les résultats les plus prometteurs 
concernent le catalyseur calciné à 450°C issu du support traité thermiquement à 450°C. Cette synergie 
de traitement thermique du support et du catalyseur permet une augmentation de l'activité de 25% tout 
en réduisant la température de traitement du support à 450°C au lieu de 540°C. 
Une étude poussée sur la caractérisation des catalyseurs est nécessaire pour la compréhension 
du lien entre l'activité et les conditions de traitement thermique des différents supports (ses propriétés 
texturales et surfaciques). Le suivi par IR de l'adsorption du CO permettrait, par exemple, de sonder et 
de quantifier les différents sites de surface du support. En ce qui concerne le catalyseur, à proprement 
dit, il serait intéressant d'identifier et de quantifier les phases en présence par DRX, l'environnement 
des atomes de molybdène par spectroscopie Raman ainsi que l'environnement des atomes de cobalt 
par spectrométrie UV-visible.  
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Conclusion générale 
L'objectif de ce travail était de rationaliser les phénomènes gouvernant l'étape de conversion de 
la boehmite en alumine afin d'optimiser, pour un échantillon de boehmite donné, les conditions 
opératoires du traitement thermique en fonction des propriétés visées pour l’alumine. Une fois ce 
travail établi sur poudre, il devait être validé sur extrudés afin de produire des supports de catalyseurs 
pour les hydrotraitements (procédés de raffinage permettant par exemple la réduction de la teneur en 
soufre des gasoils dont la teneur réglementaire est de 10 ppm).  
De précédentes études avaient déjà été consacrées à l'étape de conversion de la boehmite en 
alumine. Cependant ce travail de thèse apporte une approche large et complète sur les différents 
paramètres régissant cette déshydratation de la boehmite en alumine. Ainsi, l'étude a portée sur 
l’influence de la taille globale et de la forme des cristallites, mais aussi de la vapeur d'eau qui est un 
produit de la déshydratation de la boehmite. 
En ce qui concerne la prise en compte de la pression partielle de vapeur d'eau, on a montré que 
cette dernière a un effet inhibiteur sur la conversion ce qui se traduit par une élévation de la 
température de conversion pouvant atteindre 40°C lorsque la pression partielle de vapeur d'eau 
augmente de 0 à 800 mbar. Toutefois, la vapeur d'eau n'a pas été prise en compte dans l'étude de 
l'impact de la taille et de la forme des cristallites sur la température de conversion. 
Pour cette étude de l'influence de la taille et de la forme des cristallites sur la température de 
conversion, l'obtention de cristallites de taille et forme contrôlées a été possible grâce à l'ajustement 
des conditions de synthèse (notamment du pH) et d'autoclavage. La caractérisation de ces propriétés 
morphologiques était un point clef de cette étude. Ainsi dans le but de caractériser finement la taille et 
la forme des cristallites, deux techniques complémentaires ont été utilisées : la Microscopie 
Electronique en Transmission et la Diffraction des Rayons X. Dans ce dernier cas, une méthode 
développée à l’IFPEN basée sur la comparaison du diffractogramme expérimental à des 
diffractogrammes simulés en fonction de la taille et de la forme des cristallites a été utilisée. Ces 
caractérisations poussées ont permis de confirmer que les conditions de synthèse choisies permettent 
bien de synthétiser trois formes de cristallites de boehmite. La taille de ces cristallites a ensuite été 
augmentée, par autoclavage, entre 3 et 10 nm sans altérer significativement leur forme. Les cristallites 
obtenues sont alors soit de type losange, cube tronqué ou hexagone (projection dans le plan) 
présentant respectivement 50, 40 et 30% de surface basale. Un quatrième échantillon, industriel, 
couramment utilisé dans la préparation de support de catalyseur à l'IFPEN, a également été étudié. Cet 
échantillon présente, de par sa préparation à grande échelle, une hétérogénéité plus importante en taille 
et forme des cristallites. Néanmoins, la forme moyenne est celle de type losange développée par 
l'échantillon sol-gel obtenue par hydrolyse condensation de l'aluminium sec-butoxyde.  
Les résultats obtenus montrent clairement non seulement l'effet de la taille mais également de la 
forme des cristallites sur la température de conversion de la boehmite en alumine, i) plus la taille des 
cristallites augmente et plus la température de conversion augmente, ii) plus les cristallites présentent 
de surface latérale et plus la température de conversion diminue. Ainsi, l'écart de température peut 
atteindre une centaine de degrés lorsque la taille des cristallites, présentant 50% de surface basale, 
augmente de 3 à 10 nm. De même, pour une taille donnée l'écart est de l'ordre de +45°C lorsque la 
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proportion de surface basale augmente de 30 à 50%. Ces résultats expérimentaux ont été rationalisés 
par un modèle thermodynamique simple, prenant en compte l'énergie de surface des cristallites : ce 
modèle est un outil puissant qui permet de calculer la température à partir de laquelle la décomposition 
de la boehmite vers alumine se produit. 
Les résultats présentés ci-dessus ont été obtenus sur poudre. Il a également été montré que, 
malgré une modification de la texture, l'étape de mise en forme n'impacte pas la taille et la forme des 
cristallites. Par ailleurs les analyses thermogravimétriques obtenues sur la poudre avant et après mise 
en forme montrent que l'étape de MEF ne modifie pas significativement les limitations diffusionnelles 
lors de la déshydratation. Subséquemment ces résultats obtenus sur poudres ont été transposés avec 
succès aux supports mis en forme. En effet, les données cinétiques estimées via le modèle de 
déshydratation ont permis de prédire des conditions de calcination permettant la conversion complète 
de la boehmite en alumine dans les équipements ATG utilisés. Ces données ont ensuite été transposées 
à un four de calcination à plus grande échelle (four à moufle, ~100g) et sur supports mis en forme 
(extrudés). 
Dans l'avant dernière partie de ce travail, l'évolution des propriétés texturales en fonction de la 
température de calcination a été étudiée (en four à moufle, T 
 500°C) dans l'optique de prédire les 
propriétés texturales atteintes pour des calcinations à plus hautes températures. Pour une calcination 
réalisée entre 500 et 800°C on a observé, quelle que soit la boehmite utilisée, une augmentation du 
diamètre poreux proche de 2 nm/100°C accompagnée d'une diminution de surface spécifique de 40 
m²/g/100°C. Par ailleurs, il a été montré que contrairement aux études précédemment publiées dans la 
littérature l'ajout d’un tensio-actif organique non ionique (Pluronics F127) permet bien de jouer sur 
l'agencement des agrégats et donc de modifier la texture mais n’inhibe pas le frittage. En effet on 
observe une variation similaire du diamètre poreux et de la surface spécifique en fonction de la 
température de calcination sur les matériaux préparés en présence ou en absence de F127. 
Grâce à ces données cinétiques il est, in fine, possible d'optimiser les conditions de calcination 
afin de produire des supports avec des propriétés ciblées de sorte à étudier l'influence de ces propriétés 
sur l'activité catalytique des catalyseurs correspondants. On montre par exemple que la présence de 
boehmite résiduelle, associée à une calcination du catalyseur à 350°C, a un effet néfaste sur l'activité 
du catalyseur. Cependant, cette boehmite résiduelle n'a pas d'effet si le catalyseur est calciné à 450°C 
après l'étape d'imprégnation, température à laquelle la boehmite résiduelle a due être convertie en 
alumine. Les différents catalyseurs calcinés à 450°C ont par ailleurs, des activités hydrogénantes 
équivalentes excepté le catalyseur issu du support traité thermiquement à 450°C. En effet ce dernier 
présente une activité supérieure de 20% par rapport à celle du catalyseur issu du support de référence 
(calciné 4h à 540°C). Ce gain d'activité pourrait être lié à la conservation d'une surface spécifique 
supérieure de 40 m²/g, après imprégnation, par rapport à celle obtenue sur les catalyseurs issus des 
autres supports. 
Grâce à ce travail de thèse, le couplage des données cinétiques et de l'évolution des propriétés 
texturales en fonction de la température de calcination a permis de prédire le traitement thermique à 
appliquer et le type de boehmite à utiliser pour obtenir un support alumine ayant des propriétés 
texturales cibles. Connaissant la taille et la forme des cristallites de boehmite ainsi que les cinétiques 
de déshydratation, il est possible de déterminer finement des conditions de calcination optimales. À 
l'échelle industrielle, ceci permettrait de produire les supports de catalyseur ayant les propriétés 
adéquates et optimales en fonction de l'application envisagée. 
L'interaction support-phase active lors de l'imprégnation, de la calcination et de la sulfuration du 
catalyseur est à étudier en détail. Une caractérisation poussée des catalyseurs est nécessaire pour la 
compréhension du lien entre l'activité et les conditions de traitement thermique des différents supports 
Conclusion générale 
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(ses propriétés texturales et surfaciques). Le suivi par spectroscopie IR de l'adsorption du CO 
permettrait, par exemple, de sonder et de quantifier les différents sites de surface du support et de 
relier éventuellement la présence d'un ou de plusieurs sites de surface à la formation des phases 
oxydes de molybdène et de cobalt. Il serait également intéressant d'identifier et de quantifier les phases 
en présence par DRX, l'environnement des atomes de molybdène par spectroscopie Raman ainsi que 
l'environnement des atomes de cobalt par spectrométrie UV-visible. De même, il serait intéressant de 
comprendre pourquoi la surface spécifique des catalyseurs issus des supports contenant de la boehmite 
résiduelle est la même que celle du catalyseur issu du support de référence alors que ce dernier 
présente, avant imprégnation, une surface spécifique inférieure de 60 m²/g à celle des supports 
contenant de la boehmite résiduelle. Toutefois, la détection et la quantification de cette boehmite 
résiduelle restent encore à améliorer. Dans ce sens, les premiers essais de déshydratation d’éthanol 
donnent des résultats intéressants et sont à poursuivre. En effet, le couplage entre l'utilisation d'une 
molécule sonde de l'état de surface et le suivi de la déshydratation en spectroscopie Raman ou DRX 
pourrait être une approche originale vers la compréhension du mécanisme, à l'échelle du cristallite, de 
la décomposition de la boehmite en alumine. De même le suivi de la cinétique de formation in-situ par 
spectroscopie Raman des phases oxydes de cobalt et de molybdène pourrait être une piste vers la 
compréhension de l'interaction support-phase active. 
Pour finir, la méthodologie adoptée au cours de ce travail est transposable à l'étude d'autres 
transformations. Le modèle thermodynamique développé peut être utilisé afin de rationaliser des 
observations expérimentales concernant la transformation d'autres types de nanoparticules de taille 
inférieure à 10 nm. Il peut également être amélioré par la prise en compte des différentes faces 
exposées dans les cristallites. La connaissance de l’évolution des énergies de surface en fonction de la 
teneur en impuretés permettrait de prédire l’évolution de la température de transformation en utilisant 
ce modèle. 
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#  
# 
import numpy as np 
import matplotlib.pyplot as plt 
import scipy.integrate as itg 
from scipy.optimize import leastsq 
R = 8.3144 
dsets = [] 
filename = "98231-3.txt" 
# Lecture du fichier contenant les données expérimentales 
asets = np.loadtxt(filename, unpack=True) 
(nlin,nrow) = np.shape(asets) 
# Set the datasets 
t = asets[0] 
Y = asets[nlin-1] 
#------------------------------------------------------------------------------ 
''' 
## Reaction ## 
# Déshydratation de la boehmite (4-steps) 
# P = boehmite contenant l'eau physisorbée 
# B1 = boehmite contenant l'eau chimisorbée 
# B2 = boehmite anhydre 
# B = boehmite anhydre 
# G = alumine gamma 
# A = alumine anhydre 
P <-> B1 + H2O 
C <-> B2 + H2O 
2*B <-> 4G + 0.75*H2O 
4*G <-> 4*A + H2O 
''' 
#   y[0] = P 
#   y[1] = B1 
#   y[2] = H2O 
#   y[3] = C 
#   y[4] = B2 
#   y[5] = B 
#   y[6] = G 
#   y[7] = A 
dy = lambda y, t, p: np.array([\ 
 -1*v_0(y[0], y[2], y[1], t, p),\ 
 +1*v_0(y[0], y[2], y[1], t, p),\ 
 +1*v_0(y[0], y[2], y[1], t, p) +1*v_1(y[3], y[2], y[4], t, p) +3*v_2(y[2], y[5], y[6], t, p) +1*v_3(y[7], 
y[2], y[6], t, p),\ 
 -1*v_1(y[3], y[2], y[4], t, p),\ 
 +1*v_1(y[3], y[2], y[4], t, p),\ 
 -8*v_2(y[2], y[5], y[6], t, p),\ 
 +4*v_2(y[2], y[5], y[6], t, p) -4*v_3(y[7], y[2], y[6], t, p),\ 
 +4*v_3(y[7], y[2], y[6], t, p)\ 
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]) 
# Valeurs initiales de tout les paramètres à optimiser 
pnam =  [   'A0',   'E0',   'A0r',  'E0r',   'A1',   'E1',   'A2',   'E2',   'A3',   'E3' ] 
psim0 = [ 5.27e3, 4.1e4, 1.02e0, 1.88e4, 0.826e0, 2.9e4, 7.73e2, 8.25e4, 2.97e3, 0.9500e5 ] 
pstat = [      1,      1,       1,      1,      1,      1,      1,      1,      1,      1 ] 
T0 = 301.75 
b =  0.08274 
#Concentrations initiales des espèces  
#                  P, B1, H2O,     C,  B2,   B,   G,   A 
y0 = np.array([0.80, 0.0, 0.0, 0.53, 0.0, 2.0, 0.0, 0.0]) 
# Construction de la liste des paramètres non bloqués 
p0 = [] 
for i, elem in enumerate(pstat): 
    if elem: 
        p0.append(psim0[i]) 
#P <-> B1 + H2O 
v_0 = lambda P, B1, H2O, t, p : p[0] * np.exp(-p[1]/(R*(b*t+T0))) * P**1 - p[2] * np.exp(-
p[3]/(R*(b*t+T0))) * B1**1 * H2O**1 
# A0 = p0[0] 
# E0 = p0[1] 
# A0r = p0[2] 
# E0r = p0[3] 
#C -> B2 + H2O 
v_1 = lambda C, B2, H2O, t, p : p[4] * np.exp(-p[5]/(R*(b*t+T0))) * C**1 - k1r * B2**1 * H2O**1 
# A1 = p0[4] 
# E1 = p0[5] 
k1r = 0.0 
#2*B -> G + 0.75*H2O 
v_2 = lambda H2O, B, G, t, p : p[6] * np.exp(-p[7]/(R*(b*t+T0))) * B**1 - k2r * G**1 * H2O**0.75 
# A2 = p0[6] 
# E2 = p0[7] 
k2r = 0.0 
#4*G -> 4*A + H2O 
v_3 = lambda A, H2O, G, t, p : p[8] * np.exp(-p[9]/(R*(b*t+T0))) * G**4 - k3r * A**4 * H2O**1 
# A3 = p0[8] 
# E3 = p0[9] 
k3r = 0.0 
#------------------------------------------------------------------------------ 
# Définition de la fonction à optimiser 
def Simu(t, psim): 
    Ysim = itg.odeint(dy, y0, t, args=(psim,)) 
    return(Ysim[:,2])        # Ysim[2] = H2O 
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def updateSimu(p): 
    j = 0                        
    for i, elem in enumerate(pstat): 
        if elem: 
            psim0[i] = p[j]     # met à jour la nouvelle valeur du paramètre dans la liste 
            j += 1 
# Définition de la fonction calculant l'écart avec les données expérimentales 
def residuals(p, data, t): 
    updateSimu(p) 
    ecart = data - Simu(t, psim0) 
    return ecart 
pbest = leastsq(residuals, p0, args=(Y,t)) 
from time import strftime 
header = "# Time = {0}\n".format(strftime("%Y-%m-%d %H:%M:%S")) 
header += "# filename = {0}\n".format(filename) 
header += "# Parallel reaction mechanism; order of rn3=1\n" 
header += "# Initial conc: P={0}   C={1}   B={2}\n".format(y0[0], y0[3], y0[5]) 
header += "# best fit parameters:\n" 
for i, elem in enumerate(psim0): 
    header += "# {0} = {1}\n".format(pnam[i],elem) 
r = residuals(pbest[0], Y, t) 
chi2 = np.sum(np.square(r)) 
header += "# chi2 = {0}\n".format(chi2) 
Ysim = itg.odeint(dy, y0, t, args=(psim0,)) 
T = b*t+T0-273 
print header 
# Sauvegarde les résultats dans un fichier 
M = np.column_stack((t, T, Y, Ysim)) 
np.savetxt("boehm-fit-1.txt", M) 
plotfilename = filename.split('.')[0] + '-ll-O1-fit-1.plt' 
fw = open(plotfilename, 'w') 
header += "#Keys=;T;H2Oexp;P;B1;H2O;C;B2;B;G;A\n" 
fw.write(header) 
fr = open("boehm-fit-1.txt", 'r') 
fw.write(fr.read()) 
fr.close() 
fw.close() 
ax1 = plt.subplot(111) 
plt.plot(t, Y)               # blue 
plt.plot(t, Ysim[:,2])       # green 
ax2 = plt.twinx() 
plt.plot(t, T, 'r:')         # red 
ax1.set_xlabel('Time(s)', fontweight='bold') 
ax1.set_ylabel('Mole', fontweight='bold') 
ax2.set_ylabel('Temperature ($^\circ$C)', fontweight='bold') 
plt.show() 
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1 Principe de la spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman est une spectroscopie vibrationnelle de choix dans le domaine de la 
physico-chimie des matériaux. En effet, c'est une des rares méthodes permettant une identification, 
non seulement des phases constituantes d'un solide hétérogène, mais aussi de leur degré de désordre et 
de leur orientation (texture), cela avec une résolution latérale de quelques microns. Utilisée en 
complémentarité de la diffraction des rayons X, elle permet une caractérisation qualitative et 
quantitative de nombreux matériaux. En effet la linéarité entre l'intensité mesurée et la quantité de 
matière permet cette analyse quantitative.1 Toutefois, la présence d'impuretés (sodium, soufre et 
nitrates dans notre cas) peut engendrer un phénomène de fluorescence qui peut masquer le signal 
mesuré biaisant une quantification directe. 
Le phénomène de diffusion est un phénomène physique observé lorsqu'un rayonnement 
électromagnétique monochromatique (d'énergie hν) excite une molécule dans un niveau d'énergie 
virtuel avant de revenir à un niveau d'énergie proche ou identique de celui de l'état initial de la 
molécule. Il est possible de distinguer deux types de diffusion. 
La diffusion élastique qui se produit quand la molécule retrouve le même état énergétique 
qu'avant excitation est appelé diffusion Rayleigh et est représenté schématiquement à la Figure 110(a). 
La diffusion inélastique qui apparaît pour environ un photon de diffusion sur 10 000 000 se 
produit lorsque la molécule est excitée à un niveau énergétique supérieur de celui de son état avant 
excitation comme le montre la Figure 110(b). Ce phénomène de diffusion inélastique est appelé 
phénomène de diffusion Raman Stokes. Cette faible différence d'énergie fait que la spectrométrie 
Raman est une technique qui mesure des vibrations de liaisons. Enfin, il arrive plus rarement que dans 
le cadre d'une diffusion inélastique, la molécule se retrouve dans un état énergétique plus faible que 
l'état dans lequel était la molécule avant excitation comme le montre la Figure 110(c). Ce phénomène 
est appelé phénomène de diffusion Raman anti-Stokes. 
Figure 110 : Évolution des niveaux d'énergie dans le cas de (a) la diffusion Rayleigh, (b) la diffusion 
Raman Stokes et (c) de la diffusion Raman anti-Stokes.1
En pratique, un rayonnement monochromatique est focalisé sur l'échantillon et les photons 
diffusés de manière inélastique sont ensuite récoltés et analysés. Deux types de règles régissent ce 
processus : la conservation de l'énergie qui est représenté sur le schéma de la Figure 110 et les règles 
de sélection des transitions qui sont liées à la symétrie des niveaux vibrationnels mis en jeu. 
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De nombreuses études consacrées à l'étude des gels de boehmite par spectroscopie Raman et à 
leur conversion en alumine par traitement thermique sont disponibles dans la littérature.2,3,4 La Figure 
111 représente les spectres Raman de la boehmite et de l'alumine γ tirés des travaux de Roy et Sood.3
On y distingue trois raies intenses caractéristiques de la boehmite qui se situent à 359, 497 et 677 cm-1. 
On note également que l'alumine γ ne présente pas de raie caractéristique. 
Figure 111 : Spectres Raman de la boehmite et de l'alumine γ.5,3
Dans notre étude, les spectres Raman ont été enregistrés à l'aide d'un spectromètre Raman 
dispersif LabRam Aramis (Horiba Jobin Yvon), équipé d'un laser à 532 nm (Nd-YAG doublé en 
fréquence). Le faisceau laser est focalisé sur l'échantillon à l'aide d’un microscope équipé d'un objectif 
50 longue distance de travail (diamètre de la zone sondée de l'ordre de 2 m). La puissance du laser 
au niveau de l'échantillon est d'environ 15 mW. Le signal Raman émis par l'échantillon est collecté par 
le même objectif (configuration "back-scattering"), dispersé à l'aide d'un réseau 1800 tr/min puis 
collecté par un détecteur CCD. La résolution spectrale obtenue est de l'ordre de 0,5 cm-1.  
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2 Méthode développée 
Le but de cette méthode est de détecter et quantifier de faibles teneurs en boehmite (< 5%) au 
sein d'une matrice en alumine afin de pouvoir discriminer de manière claire la présence de boehmite 
dans l'alumine γ.  
2.1 Principe de la méthode 
Des essais par DRX sur des mélanges de poudre de boehmite et d'alumine γ montrent que la 
détection de la boehmite semble difficile voir impossible pour des teneurs de l'ordre de 5% en masse 
de boehmite dans l'alumine γ. En effet, on peut par exemple voir sur la Figure 112 que seul le 
diffractogramme contenant 10% de boehmite présente deux pics caractéristiques de la boehmite ; les 
raies (020) et (120) respectivement situées à ~14 et 28° en 2θ. Il faut garder à l'esprit que ces mélanges 
sont préparés avec la boehmite BPI et par conséquent la petite taille des domaines cohérents de 
diffraction rend la tâche plus délicate. Afin de détecter des teneurs inférieures à 5% en boehmite ayant 
une petite taille de cristallite, il est nécessaire d'utiliser une autre méthode de caractérisation 
permettant une détection plus fine de la boehmite dans l'alumine γ. 
Figure 112 : Diffractogrammes des rayons X de A) l'alumine, contenant B) 5% et C) 10% en masse de 
boehmite BPI. 
Pour la détection et la quantification de boehmite ayant une petite taille de cristallites, le choix 
s'est porté sur la spectroscopie Raman en procédant à une analyse statistique, méthode nouvelle dans 
le domaine. Dans la mesure où la spectroscopie Raman est une technique d'analyse locale, il est 
indispensable de travailler sur des échantillons constitués d'un mélange homogène. Le nombre de 
points sondés doit également être représentatif de l'échantillon d'un point de vue statistique. L'idée est 
donc de compter le nombre de spectres dans lesquels la boehmite est détectée par rapport au nombre 
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total de spectres. Nous nous limiterons à la zone spectrale correspondant à la bande la plus intense 
située vers 356 cm-1 (Figure 113, spectre A).4
Le premier objectif était d’estimer la limite de quantification via cette méthode par l'analyse 
d'échantillons de référence préparés par agitation (ultrasons) dans l’éthanol de 10, 5, 2, 1, 0,5 et 0,25 
% massique de boehmite BPI dans l’alumine γ. L’alumine γ de référence étant la boehmite BPI 
calcinée 4 heures à 540°C. Les 400 spectres sont réalisés sur une surface de 1400 x1400 µm² (spot de 
2 µm). Le maillage est réalisé de telle sorte qu’une distance d'environ 70 µm sépare deux points 
analysés. 
L'utilisation de l'éthanol est une nécessité dans la mesure où le mélange par ultrason de 
l'alumine dans l'eau donne le spectre B de la Figure 113 et qui présente des raies qui peuvent être 
assimilées à la boehmite (à 356 et 497 cm-1). Toutefois, les résultats DRX de cet échantillon ne 
montrent pas de signal caractéristique de la boehmite : ainsi il peut s'agir d'une hydratation de la 
surface des cristallites en présence d'atmosphère saturée en vapeur d'eau. En revanche lorsque le 
mélange est réalisée dans l'éthanol, le spectre Raman est identique à celui de l'alumine de référence 
d'où le choix d'utiliser l'éthanol.
Figure 113 : Spectre Raman mesuré sur l'échantillon A )de  boehmite BPI, D) d'alumine de référence 
et de cette alumine de référence redispersée dans l'eau (B) et l'éthanol (C).
2.2 Résultats obtenus sur échantillons modèles 
2.2.1 Mise en place de l'étalonnage 
La répartition de la boehmite, pour les différents pourcentages, au sein de l'alumine est 
représentée sur la Figure 114. Cette représentation permet de montrer que : (i) la boehmite (carrés 
verts) est, a priori, distribuée de manière homogène au sein de l'échantillon (notre méthode de 
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mélange par ultrasons semble donc efficace), (ii) le nombre de carrés vert diminue lorsque le 
pourcentage de boehmite décroît également jusqu'à disparaitre pour une teneur de 0,25% massique. À 
titre d'exemple le nombre de spectres détectés sur l'échantillon contenant 1% de boehmite varie entre 7 
et 15. Avec cette méthode et dans ces conditions d'analyse, il semble que la limite de détection 
soit de l'ordre de 0,5% massique de boehmite dans l’alumine γ. Ainsi, cette méthode statistique 
permet de descendre à un seuil de détection 10 fois plus faible que celui de la DRX, et également de 
vérifier l'homogénéité de la calcination au sein de l'échantillon (surtout valable dans le cas des 
échantillons industriels). 
Figure 114 : Répartition de la boehmite (carrés verts), pour différents pourcentages massiques, au 
sein de l'alumine γ (carrés rouges). 
À partir de ces résultats, la droite de calibration correspondant au nombre de spectres présentant 
la bande à 356 cm-1 (caractéristique de la boehmite) en fonction du pourcentage de boehmite a été 
établie (Figure 115). Le nombre de spectres où on détecte la boehmite en fonction de son pourcentage 
dans l'alumine γ peut être décrit par une relation affine. Après la réalisation des essais de répétabilité 
(au moins 5 mesures pour chaque pourcentage), il s'avère qu'il est plus fiable de travailler dans la 
gamme 0,5-5% et d'exclure le point où on a 10% de boehmite. Ceci n'est pas un problème puisque 
pour une telle teneur on peut utiliser la DRX. 
5% 10% 
1% 
2% 
0,5% 0,25% 
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Figure 115 : Droite de corrélation entre le nombre de spectres où on détecte la boehmite et le 
pourcentage de boehmite dans l'alumine γ. 
Les résultats reportés ci-dessus ont été obtenus avec la boehmite BPI dont l'épaisseur moyenne 
des cristallites est de 3 nm. Or on sait que la position de la raie la plus intense varie en fonction de la 
taille des cristallites. Par conséquent l'impact de la taille des cristallites sur la méthode développée a 
été examiné. 
2.2.2 Étude de l'impact de la taille des cristallites  
Les essais de calibration réalisés avec un échantillon de référence contenant 2% de boehmite 
d'une épaisseur moyenne de 20 nm montrent clairement les limites de cette méthode. En effet le 
nombre de spectres caractéristiques de la boehmite comptabilisé avec l'échantillon de 20 nm 
d'épaisseur est compris entre 140 et 150 spectres. Ce nombre est environ 5 fois supérieur au nombre de 
spectres comptabilisés pour l'échantillon contenant 2% de boehmite BPI (entre 20 et 35 spectres). Les 
résultats fournis par cette méthode sont donc dépendants de la taille des cristallites et ne peuvent 
s'appliquer qu'à des échantillons dont la taille est similaire à celle de notre échantillon de référence. 
La position de la bande la plus intense a été mesurée pour différentes tailles de cristallites 
obtenues par l'autoclavage de la poudre de boehmite BPI. La dépendance de cette position en fonction 
de l'épaisseur des cristallites est reportée sur la Figure 116. Plus l'épaisseur des cristallites est 
importante et plus la bande est située à un grand nombre d'onde. À titre d'exemple la position de la 
bande la plus intense se situe à 355 et 361 cm-1 pour une épaisseur moyenne de 3 et 20 nm 
respectivement. Ces résultats sont en accord avec les données disponibles dans la littérature montrant 
un décalage de cette bande en fonction de la taille des cristallites.4,2 Ainsi, on peut dans le cas d'un 
échantillon inconnu estimer, grâce à la position de la bande, l'épaisseur moyenne des cristallites et 
utiliser la droite de calibration correspondante à cette épaisseur. 
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Figure 116 : Effet de la taille des cristallites de boehmite sur le spectre Raman (position de la bande 
la plus intense). 
2.3 Application à un échantillon réel 
Cette caractérisation a ensuite été appliquée à notre boehmite BPI calcinée 20h à 370°C. 
Seulement 2 spectres caractéristiques de la boehmite ont été détectés (Figure 117, spectre B). En 
revanche, sur la totalité des autres spectres, on détecte une bande fortement élargie et asymétrique, 
située à un nombre d'onde inférieur à celui de la boehmite de référence (Figure 117, spectre A). En 
effet la position moyenne de cette bande est de 350 cm-1 au lieu de 357 cm-1 observée sur la boehmite 
de référence. Cela pourrait être dû à une diminution de la taille des cristallites. Or il a été montré dans 
ce manuscrit que la température de déshydratation de la boehmite en alumine augmente avec 
l'augmentation de la taille des cristallites. Par conséquent, il n'est pas cohérent de supposer que les plus 
grosses cristallites se sont transformées en alumine et que la bande observée correspondrait à des 
petites cristallites. Comme cette bande est observée sur la quasi totalité des spectres Raman, cela 
signifie qu'il y a une distribution homogène de cette phase au sein de notre échantillon. Enfin, les 
résultats de diffraction des RX confirment la présence de la phase alumine γ et aucun signal 
caractéristique de la boehmite n'a été détecté. Ainsi, il est possible que cette bande serait due à la 
présence d'une phase intermédiaire entre la boehmite et l'alumine. Cette phase serait présente au sein 
même de la cristallite d'alumine γ. 
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Figure 117 : Spectres Raman caractéristiques observés sur la boehmite BPI calcinée 20h à 370°C en 
four à moufle. 
En conclusion, cette méthodologie de quantification de boehmite semble intéressante mais n'est 
pas adaptée à nos échantillons. Elle pourrait, par exemple, servir à la détection de traces de gibbsite ou 
de bayerite dans la boehmite suite à l'étape de synthèse (Figure 118). À l'échelle industrielle, cette 
technique pourrait aussi permettre de si la calcination de la boehmite a été réalisée de manière 
homogène.  
Les résultats obtenus sur l'échantillon calciné 20h à 370°C sont intéressants dans la mesure où 
on met en évidence la présence d'une phase intermédiaire entre la boehmite et l'alumine. La 
spectroscopie Raman pourrait contribuer à la compréhension du mécanisme mis en jeu lors de la 
conversion de la boehmite en alumine, par exemple en suivant in-situ la réaction de déshydratation. 
Annexe 2 : Détection et dosage de boehmite par spectroscopie Raman 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 225 –   
Figure 118 : Spectres Raman caractéristiques des différentes phases d'hydroxyde d'aluminium.5
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Annexe 3 : L'éthanol une molécule sonde de 
l'état de surface de boehmite calciné
Annexe 3 : L'éthanol : molécule sonde de l'état de surface 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
- 228 - 
TABLE DES MATIÈRES 
ANNEXE 3 : L'ETHANOL UNE MOLECULE SONDE DE L'ETAT DE SURFACE DE 
BOEHMITE CALCINE ................................................................................................................... 227
1 METHODOLOGIE PROPOSEE .............................................................................................. 229
2 RESULTATS OBTENUS ........................................................................................................... 231
2.1 PROPRIETES TEXTURALES ET CRISTALLINES ......................................................................... 231
2.2 DESORPTION PROGRAMMEE EN TEMPERATURE .................................................................... 232
REFERENCES .................................................................................................................................. 234
Annexe 3 : L'éthanol : molécule sonde de l'état de surface 
Traitement thermique de particules de boehmite de taille et forme contrôlées : optimisation des propriétés de l'alumine γ en tant que support de catalyseur 
– 229 –   
1 Méthodologie proposée 
Cette partie s'inspire essentiellement des travaux de Kwak et al.,1,2 sur la désorption en 
température programmée de l'éthanol. En effet, les auteurs montrent que le pic correspondant à la 
déshydratation de l'éthanol en éthylène est dépendant de l'état de surface de l'échantillon mais aussi de 
la température d'activation du support. La perte de masse observée correspond à la désorption de 
l'éthylène (Figure 119). 
Figure 119 : Profils de désorption programmée en température de l'éthanol sur différentes phases 
d'oxydes d'aluminium.1
L'objectif est de réaliser une étude similaire afin de sonder l'état de surface des échantillons de 
boehmite calcinés dans différentes conditions. Ceci permettrait de différencier l'état de surface des 
différents échantillons et plus particulièrement de remonter à la localisation de la boehmite résiduelle 
après une conversion incomplète de la boehmite. Dans la mesure où les échantillons contiennent 
probablement de la boehmite, il a été décidé de limiter la température d'activation à 230°C. De plus, il 
a été montré au chapitre 4 qu'un prétraitement de 10h à 230°C permettait d'éliminer la quasi-totalité de 
l'eau physi- et chimisorbée à la surface des cristallites. Compte tenu de ces rémarques, le prétraitement 
consiste à chauffer l'échantillon pendant 10h à 230°C. La Figure 120 résume le programme thermique 
appliqué pour la réalisation de l'expérience sur les différents échantillons. Le protocole expérimental 
consiste donc à prétraiter l'échantillon 10h à 230°C. Cet échantillon est ensuite amené à température 
ambiante, température à laquelle un flux d'éthanol est envoyé dans la cellule contenant l'échantillon à 
analyser jusqu'à saturation (la masse devient stable). Une fois la saturation atteinte, on balaye la cellule 
avec un gaz neutre (He) afin d'éliminer l'excédent d'éthanol non adsorbé à la surface de l'échantillon 
(perte de masse dans un premier temps, puis la masse devient stable). À ce stade, on commence notre 
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désorption en température programmée en chauffant l'échantillon de la température ambiante jusqu'à 
500°C à une rampe de 5°C/min sous He. 
Figure 120 : Profil de température de la désorption programmée en température. 
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2 Résultats obtenus 
2.1 Propriétés texturales et cristallines 
Les propriétés cristallines et texturales des différents échantillons sont résumées dans le Tableau 
37. Les échantillons 1 et 4 sont nos références respectivement pour la boehmite et l'alumine γ. Afin de 
modifier l'état de surface des échantillons et éventuellement mettre en évidence la présence de 
boehmite résiduelle en surface des cristallites, deux échantillons ont été calcinés à 370°C pendant 4h 
et 20h. 
Tableau 37 : Conditions de calcination, propriétés cristallines et texturales des différents supports.
Échantillon 
Température calcination 
(°C) 
Durée calcination 
(h) 
Phase 
(DRX) 
SBET
(m²/g ±5%) 
1 / / AlOOH 350 
2 370 4 γ-Al2O3 + AlOOH 332 
3 370 20 γ-Al2O3 + AlOOH 345 
4 540 4 γ-Al2O3 266 
Pour l'échantillon calciné 4h à 370°C, la diffraction des rayons X indique clairement la présence 
de boehmite résiduelle par la présence des raies (020) et (120) de la boehmite situées à 15 et 28° en 
2θ, mais aussi par la largeur importante du pic situé à 45° environ et qui correspondrait aux raies (150) 
et (002) de la boehmite situées à 47°. En revanche, seul un très léger épaulement est observé en 2θ = 
28° pour l'échantillon calciné 20h à 370°C. On ne peut attribuer avec certitude ce pic qui pourrait soit 
correspondre à la raie (120) de la boehmite soit à une alumine γ très mal cristallisée compte tenu de sa 
grande largeur. 
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Figure 121 : Diffractogrammes des rayons X de 1) la boehmite THD, calcinée 2) 4h à 370°C, 3) 20h à 
370°C et 4) 4h à 540°C. 
2.2 Désorption programmée en température 
La Figure 122 représente la dérivée de la désorption en température programmée (perte de 
masse), normalisée par rapport à la surface spécifique, observée sur les échantillons du Tableau 37. La 
dérivée de perte de masse, enregistrée sur la boehmite de départ sans adsorption d'éthanol, est tracée 
pour comparaison (courbe avec tirets verts). Lorsqu'on compare la perte de masse de la boehmite en 
présence et absence d'éthanol, on observe un épaulement situé à 360°C, présent uniquement lorsque la 
boehmite a adsorbé de l'éthanol. On attribue donc cette perte de masse à la désorption de l'éthylène. 
Dans le cas de l'échantillon n°4, on confirme qu'il s'agit d'un échantillon d'alumine γ puisqu'il n'existe 
pas de perte de masse liée à un changement de phase. La seule perte de masse observée entre 230 et 
330°C est attribuée à la désorption de l'éthylène. Le maximum de ce pic est situé à 295°C environ. En 
revanche avec les échantillons n° 2 et 3, respectivement calcinés 4 et 20h à 370°C, on observe deux 
pertes de masse. La surface du pic situé à haute température est bien plus importante pour l'échantillon 
calciné 4h que pour celui calciné 20h. En outre ce pic est situé à plus haute température pour les 
échantillons calcinés (440 et 460°C) que pour l'échantillon 100% boehmite (370°C). Ce décalage en 
température indique une stabilité plus importante des groupements hydroxyles. Ainsi, il semble 
possible de contrôler l'état d'hydroxylation de la surface en adaptant le temps et/ou la température de 
calcination. 
Les pertes de masse observées à plus basse température (entre 230 et 360°C) sont attribuées à la 
désorption de l'éthylène. Dans ce cas aussi, on observe que la position du maximum est dépendante 
des conditions de calcination, 310°C pour l'échantillon calciné 20h à 370°C et 320°C pour 
l'échantillon calciné 4h à 370°C. Ces températures sont différentes de celle observée sur notre alumine 
de référence (295°C). On peut donc dire que l'état de surface de ces deux échantillons est différent de 
celui d'une alumine γ mais aussi de celui de la boehmite pour laquelle le maximum est observé à 
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360°C. Ces résultats sont en accord avec la spectroscopie Raman indiquant la présence d'une phase 
intermédiaire à la surface de l'échantillon. 
Figure 122 : Profils de désorption programmée de l'éthanol sur les échantillons 1 à 4 calcinés dans 
différentes conditions (cf  Tableau 37). La perte de masse enregistrée sur la boehmite de départ sans 
adsorption d'éthanol est tracée pour comparaison (courbe verte en tiret). 
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Résumé. Les alumines de transition et en particulier l'alumine γ sont largement utilisées en tant que supports de 
catalyseur. Quel que soit le mode de préparation, l'obtention de ces alumines nécessite une étape de traitement 
thermique qui est un processus industriel clé puisqu'il va fixer les propriétés cristallines, surfaciques et texturales du 
support de catalyseur. Le développement de nouveaux supports nécessite donc de comprendre et de maîtriser cette 
étape, or celle-ci relève aujourd'hui d’un savoir faire empirique plutôt que d'une étude systémique. 
L'objectif de ce travail est de rationaliser les phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors du traitement 
thermique de la boehmite. En premier lieu, l'étude est axée sur l'influence des propriétés morphologiques (taille et 
forme) des cristallites de boehmite sur la température de transformation de phase. Trois formes (ayant différentes faces 
exposées) de nanocristallites de boehmite ont été obtenues en utilisant des voies de synthèse optimisées. La taille des 
cristallites couvre la gamme de 3 à 10 nm. En effet l'ajustement des conditions d'autoclavage des solides synthétisés a 
permis de contrôler l'augmentation de la taille des cristallites tout en maintenant une forme similaire. La conservation 
de ces propriétés morphologiques, suite à l'étape de mise en forme, a été démontrée lors d'une étude préliminaire 
permettant ainsi de réaliser ce travail sur poudre séchée. Il a été montré que la température de transformation dépendait 
à la fois de la taille des cristallites et de leur forme via la proportion de face latérale exposée. Ces observations 
expérimentales ont été rationalisées par le développement d'un modèle thermodynamique qui prend en compte 
l'énergie de surface des cristallites. À titre d'exemple, la température de transformation diminue de 360 à 260°C 
lorsque la taille des cristallites de type losange (50/50 basale/latérale) diminue de 3 à 10 nm. Ensuite, l'impact de la 
vapeur d'eau sur la cinétique de la transformation a été quantifié. L’ordre par rapport à la pression de vapeur d’eau est 
négatif ; sa valeur varie en fonction du degré d’avancement de la réaction. Ce résultat est en accord avec le fait que 
l’eau est un produit de la réaction. L’ajout de vapeur d'eau augmente la durée du traitement thermique à 370°C, par 
exemple, d'un facteur 2 lorsque la pression partielle de vapeur d'eau augmente de 0 à 400 mbar. Néanmoins, cet ajout 
de vapeur d'eau est souvent utilisé pour l'augmentation du diamètre poreux en vue de l'utilisation du support à l'échelle 
industrielle (augmentation de 9 à 14 nm à 0 et 400 mbar respectivement pour un traitement thermique à 500°C par 
exemple).  
Finalement les résultats de cette étude ont été utilisés pour l'optimisation du processus de traitement thermique 
de supports de catalyseurs d’hydrotraitement. Ceci a permis de diminuer la température de traitement thermique de 
540 à 450°C. Les tests d'hydrogénation du toluène sur le catalyseur issu du support traité thermiquement à 450°C sont 
les seuls à donner une activité identique à celle du catalyseur de référence confirmant l’intérêt du contrôle de cette 
étape de traitement thermique. Ainsi de nouveaux processus de traitement thermique éco-efficients pourraient être 
proposés afin d'économiser de l'énergie tout en optimisant les propriétés des supports de catalyseurs.
Abstract. Transition aluminas, and especially γ-alumina, are widely used as catalyst supports. Their synthesis 
requires, whatever the used precursor, a thermal activation step. This transformation is a key industrial process since it 
will determine the structural, textural and surface properties of these materials. Thus the development of innovative 
catalyst supports implies that this thermal activation process should be understood and mastered which is not the case 
yet. 
The goal of this study was to understand and control the physicochemical processes involved during the thermal 
activation of boehmite. First, we studied the impact of boehmite crystallite morphology on the phase transformation 
temperature. To this end we synthesized thirteen samples, developing three different shapes and whose sizes ranged 
between 3 and 10 nm. A preliminary study on the kneading-extrusion shaping process, confirmed the conservation of 
these morphological properties allowing us to conduct this study on dried powders. We showed that the transformation 
temperature was strongly dependent on the size and the shape of the boehmite crystallites. A thermodynamic model, 
taking into account the surface energy contribution, allowed to fully accounting for these experimental findings. For 
instance, the transformation temperature increases from 260 to 360°C when diamond shaped (50/50 basal/lateral) 
crystallite grew up from 3 to 10 nm. Furthermore we studied the effect of steam on the kinetics of the transformation. 
The reaction order with respect to water was negative which was expected because steam is a product of the reaction, 
and it changed with the extent of reaction. Steam addition resulted in an increase of the transformation temperature 
from 265 to 315°C at 0 and 400 mbar respectively. However, steam addition is usually used to increase the pore 
diameter for the use of the support at an industrial scale (from 9 to 14 nm for a thermal activation at 500°C under 0 
and 400 mbar of steam). 
Finally we applied these results to the optimization of the thermal activation step for hydrotreating catalyst 
supports, which enabled to lower the activation temperature from 540 to 450°C. These results were validated by the 
catalytic tests showing that only catalysts supported on boehmite heated at 450°C had similar activities as the 
reference catalyst evincing the thermal activation control benefit. Thus, new eco-friendly thermal activation processes 
could be designed, saving energy while optimizing the catalyst supports properties. 
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